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Resumo

Neste trabalho, apresenta-se o estudo experimental de sintese e caracterizacdo de
nanoestruturas de calcopirita Culn(S1.xSex).. A série com x =0, 0.5 e 1.0 foi preparada a partir
do método solvotermal (decomposicdo térmica) em atmosfera de argdnio. Posteriormente a
sintese, as propriedades estruturais e morfolégicas das amostras foram examinadas por
difracdo de raios X (DRX), microscopia eletronica de transmissdo (MET) e de varredura
(MEV) e anélise por microssonda (EDS). As propriedades dpticas e vibracionais foram
examinadas utilizando a espectroscopia de ultra-violeta (UV-VIS), a espectroscopia Raman e
infravemelho (FTIR). Os resultados da caracterizagdo por andlise de microssonda (EDS)
confirmaram as concentra¢des nominais de Cu, In S e Se nas amostras. As analises dos
difratogramas indicaram que todas as amostras em p6 da série (x =0, 0.5 e 1.0) e o filme da
série (x = 0) formaram na estrutura cristalina tipo calcopirita com grupo espacial 142-d. Os
pardmetros de rede e o volume da célula unitaria mostraram um comportamento linear com a
concentracdo de x, o qual pode ser explicado utilizando a Lei de Vegard. Se determinou um
aumenta do volume da célula unitaria de 339.84 A® para a amostra com x=0 e de 388.44 A®
para a amostra com x=1, ou seja, um aumento de 12,5 % do volume da célula unitaria. Em
relagdo a caracterizacdo por microscopia eletrénica de transmissdo (MET), para a amostra de
CulnS; obteve-se um tamanho médio de ~30 nm. Este tamanho é superior quando comparado
ao valor medio de cristalitos de ~20 nm estimado usando a formula de Scherrer na analise dos
dados de DRX. Para a amostra Culn(So5Seos), obteve-se um tamanho médio de ~3.6 nm que
também é inferior quando comparado ao valor médio de ~6 nm dos critalitos obtido da analise
dos dados de DRX. J& para a amostra de CulnSe;, obteve-se um tamanho medio de ~36 nm,
comparavel ao valor médio estimado por DRX. A caracteriza¢cdo por espectroscopia UV-VIS
foi usada para determinar o gap de energia (Eg) de cada material sintetizado usando a lei de
Tauc para sistemas de gap direto. Os valores estimados de Eg foram inferiores aos reportados
na literatura, mas estes valores de Eg mostram um decrescimento linear quando a
concentracao de Se € incrementada nas amostras. O valor baixo de Eg esta provavelmente
relacionado com a presenca de estruturas indesejaveis e/ou devido a presenca de residuos
organicos resilientes. Medidas de espectroscopia Raman das amostras Culn(SixSex)2
ajudaram a identificar os modos vibracionais caracteristicos da estrutura calcopirita. Além
disso, ajudou a identificar a formacdo de fases extras ou estruturas binarias ou ternarias que
ndo se transformaram na fase calcopirita desejada. A analise dos dados de FTIR possibilitou
detectar a presenca dos grupos funcionais de estruturas organicas, mesmo apds o processo de
lavagem e centrifugacdo nas amostras em pé e apos a calcinacdo da amostra em filme.

Palavras chaves: Estrutura calcopirita, compostos de Culn(S;xSex),, hanoestruturas,
propriedades Gpticas.



Abstract

In this work, we present na experimental study of the syntesis and characterization of
chalcopyrite Culn(Si1-xSex)2nanoestructures. A series with x=0, 0.5 and 1.0 were prepared
following a solvothermal (thermal decomposition) method using an argon atmosphere. After
the systhesis, the structural and morphological properties of the samples were determined
using X-ray diffraction (XRD), Transmission electron microscopy (TEM) and scanning
electron microscopy (SEM) and energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS). The optical and
vibrational properties were determined using UV-Vis, Raman and Fourier-transform infra-red
(FTIR) spectroscopies. EDS results confirmed the nominal concentrations of Cu, In, S and Se
elements in the samples. The analysis of the diffractograms indicated that all powder samples
(with x=0, 0.5 and 1.0) and the film with x=0 form in a chalcopyrite crystalline structure with
a space group 142-d. The lattice constants and the unit cell volume show a linear dependence
with x, which can be explained using the Vegard’s law. The unit cell volume was 339.84 A3
for x=0 and becomes 388.44 A for x=1.0, in other words, a volume increase of 12.5%. From
the microscopic characterization, results from TEM analysis indicated a mean particle size of
~30 nm for the CulnS; sample. This value is larger when compared to the mean crystallite
size of ~20 nm estimated from XRD data analysis using the Scherrer relation. A mean size of
~3.6nm was determined for the sample Culn(SosSegs)2, which is smaler than the mean
crystallite size of ~6nm determined form XRD data analysis. However, for the sample
CulnSe; the mean size of ~36 nm determined from TEM data analysis is consistent with the
mean crystallite size determined from XRD data. The UV-Vis spectroscopy measurements
were used to determine the band gap energy (Eg) of the samples using the Tauc’s law for
direct bandgap systems. Although the estimated values of Eg are relatively lower when
compared to the values reported in the literature for compounds with the same stoichiometry,
the Eg shows a clear linear decrease as the Se concentration is increased in the samples. The
lower values of Eg are likely related to the formation of additional structures and/or due to the
presence of resilient organic products. Raman spectroscopy measurements of samples
Culn(S1-xSex)2 helps to identify characterisitc vibrational modes which correspond to the
chalcopyrite phase. Besides, other modes that correspond to extra phases or binary or ternary
strutures which did not transform to the chalcopyrite phase. From FTIR data analysis, we
detected the presence of functional groups of organic structures which remain even after the
washing and centrifugation process for the powder samples and after the calcination process
for the film.

Keywords: Chalcopyrite structure, Culn(S;xSex); compounds, nanostructures, optical
properties.



SUMARIO

LINTRODUGAO.....c..coteeeeeeee ettt et sttt sttt es et 17
1.1-Motivagao dO trabalN0...........cooiiie e e e et sre s 17
1.2-ODJELIVO GEIAL.... ittt ettt et es e st be et et bt reen e s Rt nre s 20

1.2.1-ODJEtiVOS BSPECITICOS. ...e.viviiitiriitireet ittt sttt sr et bbb e st e es e es e es e e b sa e srenes 21
2-CONCEITOS FUNDAMENTAIS......c.co ittt ettt sttt st sttt st ssstes s1eseete st ebe e st e e et e e esasaesesrerenneseas 22
2.1- Breve histdrico da interagdo da luz com a matéria e o efeito fotovoltaico..........ccccocvveireiiieircrcnennn 22
2.2- Revisdo de literatura do COMPOSLIO CUIN(S1xSx) 2. v vrrerreerrrrrrieruererreeransiesiereeseesiesesseesensessessessessessessessenes 26
3-MATERIAIS E METODOS........oooieetiee ettt st ees s es st sesse st es s ssss st ens et sn s sss s et s ss s sss st s nsanns s sanennen 47
3.1-Sintese quimica das nanoparticulas Culn(S;«Sey), - método solvotermal............cccovrvnerereneenenenenns 47
3.2- CreSCIMENTO A0 FIlMIB......ii e e e ettt b e bbb et b et ettt 55
IR R - Yol [T R0 [N o Ut U0y (=] 4= Vo= Lo JO PR 60
3.3.1- Difracao de raios X (DRX)......cccioeiireeieerireiestesiesesseesees e stesressestesaeseessessesessesssssesseseessessesessessessessens 60
3.3.2- Microscopia eletrdnica de transmisSA0 (MET).......cccovveeieiiiieiese e se s et 64

3.3.2.1- Plano cristalografico duiz por Microscopia Eletronica de Alta Resolugdo
R L =Y TP 65
3.3.3- Microscopia eletronica de varredura (IMEV)........cocooviiiieeiine et n s 67
3.3.4- Analise de microssonda EDS (detector da energia dispersiva de raios X) acoplado ao MEV

(mMicroscopio eletrBNICO A8 VAITEAUIA).........ccviiiiiieie e e ettt se et e et e st e s aes e e reeneer e e sneere s e neneesrees 68
KT T B A ST R T 69
3.3.6- ESPECIIrOSCOPIA RAMEAN........ciiie e sec ettt ettt s e st ettt reete s e se e eresre s e s neeteseennens 71
3.3.7- Espectroscopia Infravermelha por transformada de Fourier (FTIR)......cccccocovviieieiieiciicnie s 75

4- RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAOQ........ooiiieieeeeeeieessoeeessieeeesessss s sas essses s sssssnssnsenees 80

4.1- Caracterizacao estrutural por difragao de FAI0S X.......cocveiiereiieririinieiirieiseesieresie s et sieresee e 80
4.1.1 Amostra de CulnS; (ODE), de CulnS; (OLA) € filMe.......cccoiiiriiiiiiiirce s 80
4.1.2- Amostra de CulnS, (OLA), de Culn(SysSeqs)2(OLA) e de CulnSe; (OLA).......covviivevrnereieinns 83
4.1.3- Distorciio dos parametros estruturais (8): distorcio tetragonal..................cococoenniniiinininen 84

4.2- Caracterizacao por microscopia eletronica de transmissao (MET).......ccocoovviinieienisinisiieineesesnens 86



4.2.1-Amostra  de CulnS,(ODE), de CulnS;(OLA), de Culn(SpsSegs).(OLA) e de

LT 1 ES TP (@ ] L TSP UPUUTRTTPPSTPRPTPN 86
4.2.2-Plano cristalografico dg12) das amostras de Culn(S,..Se,), obtidos por Microscopia Eletronica de
Alta RESOIUCAD (HRTEIM).....ui ittt ettt sttt st s ettt es e seese e s re st st e ssesben e seeseenteseeneeneerens 89
4.3- Caracterizacao por Microscopio Eletronico de Varredura (MEV)........ccoccoviiieiiieiniesice e 92
4.3.1- Amostra de CulnS; (ODE), de CulnS; (OLA) € filMe.....cocoivie e 94
4.3.2- Amostra de CulnS, (OLA), de Culn(Sy5Seqs)2(OLA) e de CulnNSe;(OLA).......coveirecireireine, 95
4.3.3- Caracterizacdo por andlise de microssonda (EDS) acoplado ao Microscopio Eletrénico de
A U =10 0T VY AV TSRS 96
4.3.3.1- Amostra de CulnS; (ODE), de CulnS,(OLA) € filme.....c.cooceveeiiiieciee e 97
4.3.3.2- Amostra de CulnS,(OLA), de Culn(Sy5Seps)2(OLA) de CulnSe;(OLA)......coo i 98
4.4- CaracterizaCao POIr UV-VIS.. ...t ettt st e st se et e st et e sae st se e e ensen e seeneansesen e ens 99
4.4.1- Absorbancia do amostra CulnS;(OLA) € do filMe......cccocveveiiiiie e 99
4.4.2- Band gap da amostra CulnSy(OLA) € do filMe........cooiiiiiiiiic e 100
4.43- Absorbédncia da amostra  CulnS;(OLA), de Culn(SgsSeps)2(OLA) e de
LU g =P (@ ] L TSSO 101
44.4- Band gap da amostra de CulnS(OLA), de Culn(SpsSegs)2(OLA) e de
LU 1 g T- P (@ ] L TS 102
4.5- Caracterizag@o por eSpectroSCoPia RAMAN. ........c.coiiiie ittt s e s bbb 105
4.5.1- Amostra de CulnS,(ODE), de CulnS,;(OLA) € filme.......cccoveoveiiiiiie e 105
4.5.2- Amostra de CulnS,(OLA), de Culn(SysSeys),(OLA) e de CulnSe,(OLA).......cccevvecvieiiienens 107
4.6- Caracterizacéo por espectroscopia infravermelha por transformada de Fourier (FTIR)............... 108
4.6.1- Amostra de CulnS,(ODE), de CulnS,(OLA) e filme . 109
4.6.2- Amostra de CulnS,(OLA), de Culn(Sy s Segs)2(OLA) e de CulnSe;(OLA)......cocvvvevvieceeviinn, 110
5= CONCLUSOES........o ittt et iss st 8 81888 s 111
6- TRABALHOS FUTUROS.... ..ottt st e ettt s st b et s b st ene b enbebesbebe e 113

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS. ... oot e et eeeee et e e et et ee et et atesese et s seses s seeenaneesentsess st aneseeens 114



Lista de Figuras

Figura 1.1: Gréfico sobre a relacdo do espectro da radiacdo solar. A irradiancia espectral em
funcdo do comprimento de onda obtida com o uso de células fotovoltaicas de silicio (Si)
convencional e de células fotovoltaicas de pontos quanticos a base de CulnS,, (Figura extraida
AArETEIENCIALL]. .. .o eeeee ettt ettt e bbb 17

Figura 2.1: Relacdo entre frequéncia versus energia do féton e a interacdo da radiacdo com a

matéria.(Figura extraida da referéncia

Figura 2.2: Grafico comparativo apresentando a eficiéncia maxima teorica dos principais

materiais aplicados em células solares. (Figura extraida da referéncia [27] ).......cccocevrivrnnnne 25

Figura 2.3: Best research-cell efficiencies (National Renewable Energy Laboratory). (Figura

extraida da refer@nCia [24] )..ooveoeee et et ereeenen 26

Figura 2.4: Espectros Raman de CulnSe;, CulnS; e CuGaSe,. Os espectros sao normalizados
para a intensidade do pico dominante A; e pelos espectros das diferentes amostras que foram

verticalmente deslocadas. (Figura extraida da referéncia [35] )......cccceovveveviinveiiecre e, 29

Figura 2.5: Espectros Raman de camadas de CulnSe, pobres em cobre (Cu) (alto: Cu/ln =
0.66, baixo: Cu/ln = 0,71), mostrando a principal contribuicdo de COV’s na regido entre 150
e 160 cm™, em adicdo ao modo de vibracdo de simetria A; de ClSe. (Figura extraida da
= (=TT T W 1) ) TSRS 31

Figura 2.6: Espectro Raman de nanocristais ortorrombicos de CulnS; a Aexe = 514.5 nm

realizado em temperatura ambiente. (Figura extraida da referéncia [42] )......cccccovevvvvviiiecnnene, 32

Figura 2.7: Estrutura cristalografica de polimorfos de CulnS,: calcopirita tetragonal, e
estruturas ortorrbmbicas WZ26 e WZ31. Enxofre (S) € mostrado em amarelo, enquanto o

indio (In) e o cobre (Cu) em cinza e azul, respectivamente. As energias totais das trelicas DFT



calculadas sdo listados com respeito & calcopirita. (Figura extraida da referéncia [42]

Figura 2.8: Distorcdo tetraédrica em CulnS,. Denota a distor¢do tetragonal da célula unitéria
ao longo do eixo c do cristal. (Figura extraida e adaptado da referéncia [51] ).....ccccooevervrennas 34

Figura 2.9: (a) Solugéo de lavagem de nanocristais de CulnS; com etilenoglicol testada por
FTIR para materiais que foram lavados. (b) Solucdo de lavagem com &cido propidnico que foi
testado usando FTIR para detectar materiais organicos apo6s a lavagem. (Figura extraida da
TETEIENCIA [55] ). .veveitiriietiie ettt ettt re et bbbttt eneas 37

Figura 2.10: (b) Os espectros de FTIR dos nanocristais tratados com oleato de zinco (CISZn-
OA), com oleilamina (CIS-OlAm), do acido oleico (OA), da oleilamina (OlAm) e da
trioctilfosfina (TOP). (c) A remocédo de &cido oleico pelo &cido formico a 2%, como visto
através da reducdo dos picos de C=C-H e C-H. (Figura extraida da referéncia

Figura 2.11: (A) Estrutura do dispositivo de bottom-gate e top-contact de efeito de campo de
transistores com a largura do canal de 10 mm e comprimento do canal de 1 mm. (Figura

extraida da refer@NCIa [56] )...ovivereeieiieiiiie ettt e e ne e enen 39

Figura 2.12: Micrografias obtidas por microscopio eletrénico de transmissdo (MET) de
nanocristais Culn(S1xSex)> com (a) x = 0, (b) x = 0.15, (¢) x = 0.35. (Figura extraida da
= (=TT To T 1 ] TSR 42

Figura 2.13: ¢) Imagens MET de nanoparticulas CIS tipo calcopirita e d) wurtzita,
respectivamente. Fonte: Leach et.al.(2016). Imagem e) MET de nanoparticulas de CulnS; tipo

calcopirita. (Figura extraida das referéncias [65,66] ).......ccccevveiieiereiieeiiesisie e 42

Figura 2.14: Imagem da sec¢do transversal das duas camadas (filmes), de 60 nm de ouro e de

500 nm de nanocristais de CulnSe; revestidos com oleilamina. (Figura extraida da referéncia



Figura 2.15: Esquema representativo da reacdo quimica do cloreto de cobre (CuCl),do
cloreto de indio (InCl3) e do selénio (Se) dispersos em oleilamina aquecidos até 240 °C.
(Figura extraida da referncia [80] )......evrereireiriiee e e s 46

Figura 3.1: (a) Surgimento de uma coloragéo azulada, produzida ao se adicionar 36 mL de
oleilamina, 0.147g de CuCl e 0.333 g de InCl; no baldo de trés bocas, em temperatura
ambiente (25 °C). (b) Alteracdo para o amarelo ap0s a agitacdo via barra magnética por 1
hora, em atmosfera de argonio (Ar) ainda em temperatura ambiente (25 °C). (c) Alteragéo
para a cor preta ap6s o0 aquecimento da solucdo até a temperatura de 130 °©

Figura 3.2: (a) Conjunto agitador magnetico, manta térmica, baldo de trés bocas, termopar,
torneira (entrada de argdnio - Ar) , condensador, bequer Phox e mangueira (circulacdo de

agua). (b) Insercdo de 0,119 g de enxofre (S) na solucdo apds o alcance 130

Figura 3.3: a) Andlise de regressdo obtida a partir da insercdo dos dados resultantes da
poténcia da manta térmica entre 120 °C e 200 °C. b)Analise de regressdo obtida a partir da

insercdo dos dados resultantes da poténcia da manta térmica entre 200 °C e 265

Figura 3.4: (a) Solucdo metalica de nanocristais de Culn(SosSeps), (calcopirita) em
oleilamina apds a sintese. (b) Centrifuga. (c) Eppendorf contendo oleilamina na parte

superior e nanocristais precipitados na parte INferior...........cocoveviviiie e 57

Figura 3.5: Representacdo esquematica da deposicdo dos nanocristais CIS sobre o filme fino
de ouro (Au) sobre substrato de vidro. Em seguida, a imagem de (MEV) da se¢do transversal
de um filme de nanocristais CulnSe; (CIS) cobertos por oleilamina em vidro Au-revestido.

(Figura extraida da refer€ncia [67] )....ecvvevveiiiiieiiieeee ettt 59

Figura 3.6: a) Modelo representativo do prodesso de pulverizacdo catddica denominado

sputter coater. b) Substratos de vidro apds a deposi¢do do filme de ouro..........cccccvevvevvennene. 59



Figura 3.7: a) Sputter coater da marca Balzers modelo SCD 050 utilizado para a deposigéo
do filme de ouro (Au) em substratos de vidro. b) Grafico obtido do manual do Sputter coater
da marca Balzers modelo SCD 050 utilizado para a deposi¢do do filme de ouro (Au) em
substratos de vidro. No eixo y o tempo de deposi¢cdo (segundos) e no eixo X a espessura (nm)
A0 FIIME 0B OUID (AAU). ettt ettt e e se bbbt e e ebe e 60

Figura 3.8: a) Spin-coater da marca Laurell, modelo WS-650MZ-23NPP utilizado na
deposicdo do filme de CulnS; em substrato de vidro coberto com particulas de ouro (Au).b)
Forno tubular da marca Carbolite utilizado na calcinagdo do filme de CulnS; sob atmosfera

INEILE 0 ArGONIO (AAl) ...ttt ettt ettt h et s et er e bbbttt sb e e eneas 61

Figura 3.9: Esquema do método de G. P. Thomson para obter a difracdo de elétrons. (Figura
extraida da referéncia: Eisberg e Resnick, 1994)..........cccooiiiiiiiiie i 64

Figura 3.10: Difracéo de elétrons em cristais de ouro(Figura extraida da referéncia: Eisberg e
RESNICK, 1994)... .ttt ettt e e s e e e etae st e e se e e ne e teentearaesne e e e e e e nne s 64

Figura 3.11: Estimativa do tamanho médio do cristalito: o didmetro médio do cristalito (Xc)
pode ser determinado a partir do alargamento da linha de reflexdo mais intensa e,

posteriormente, usando a eqUAGAOD U8 SCNEITEN..........c.ciiiieeeeee et 65

Figura 3.12: a) Microscopio eletrénico de transmissdo (MET), marca JEOL JEM 1011. b)
Sinais produzidos pelo espécimen sob irradiacdo do feixe de elétrons. (Figura extraida da
FETEIENCIA [B7] ).reveeeiie ettt ettt ettt e st e st e s e e e en e erbe b aesneesn e neeneas 66

Figura 3.13:Mecanismo de funcionamento evidenciando a abertura da lente objetiva e 0

respectivo padrdo de difracdo. (Figura extraida da referéncia [85] ).......cccocevvveviviieiievinieenne. 68

Figura 3.15: Sinais produzidos pelo espécime sob irradiacdo de feixe de elétrons. (Figura

extraida da refer@NCIia [B7] )...cvovveie e e 69

Figura 3.16: Mudancas de energia das transicdes eletrénicas, do estado fundamental para o

estado excitado. (Figura extraida da referéncia [96] )......ccovvevieieiieieie e 72



Figura 3.17: Representacdo ilustrativa mostrando a interacdo da luz em diferentes superficies,

reflexdo especular e reflexdo difusa. (Figura extraida da referéncia [90]........cccoovevererriinennn, 72

Figura 3.18: Esquema representivo do funcionamento de um espectrometro Raman.

(Figura extraida da referncia [100] ). .cooereeererireire e e 74

Figura 3.19: Diagrama dos niveis de energia que mostra os estados envolvidos no sinal
Raman. A espessura da linha € proporcional a intensidade do sinal das diferentes transicdes.
(Figura extraida da referncia [95] ). .voeoereeereirire e e 75

Figura 3.20: Desenho representativo exemplificando os diferentes modos vibracionais

(simétrico, antisimétrico, dentro do plano e fora do plano). (Figura extraida da referéncia [94]

) ettt ettt et e et eeh et R te et s te et e £t er e Re et e ReeReee e s ente s ne oA te et eAEeeR e Re et e eReeRaeneenteeeenReereareereeneerens 76
Figura 3.21: Representacdo dos diferentes modos de vibracdo das ligacdes. (Figura extraida
da refErNCIa [98] )..ecvereeeieieiie ettt e 78

Figura 3.22: Estrutura eletrénica (lado esquerdo) e o diagrama de energia de transicao

eletronica (lado direito) do benzeno. (Figura extraida da referéncia 102] ).......ccccocevvvevviieernns 80

Figura 4.1: Difratograma do p6 de CulnS,: (oleilamina + 1-octadeceno) e CulnS;
(oleilamina) e filme de CulnS, (oleilamina). (OLA):Oleilamina, (ODE):1-

(o703 =10 (101 =) 0 [0 FU TR UPUPRRRTRRRR 81

Figura 4.2: Difratograma do filme de CulnS,(OLA). A linha pontilhada se refere aos dados
experimentais. A linha inferior (verde) ¢ a diferenca entre 0s dados experimentais e a curva de

FETINMAIMIEINTO . ...ttt e e ettt e e e e e e e et e ee et et eeeeeeee et aaeeeeaaannaene 83

Figura 4.3: Difratograma do p6 de CulnS,(OLA), do pd de Culn(SosSeos)2(OLA) e do po de
CulnSez(OLA). (OLA):OIHaMING.......c.coieieirieiiictie ettt 84

Figura 4.4: Relacdo linear entre 0 aumento da composicdo (X) e 0 consequente aumento do

volume da célula unitaria tetragonal.............cccoveiiiiiiiie e e 87



Figura 4.5: Nanoparticulas de dissulfeto de cobre indio CulnS;(ODE) 300.000 x 80 KeV.

Solugdo de p6 em agua destilada, amOoStra UMIda..........c.ccuveveieieiieriiiie s 87

Figura 4.6: a) Micrografia obtida por microscopia eletronica de transmissdo (MET) com
tensdo de 200 KeV referente a amostra CulnS;(OLA). b) Histograma gerado a partir da
contagem de 150 particulas da amostra CulnS;(OLA)........ccooieviiieieeiiee et 88

Figura 4.7: : a) Micrografia obtida por microscopia eletronica de transmissdo (MET) com
tensdo de 200 KeV da amostra Culn(SosSeos)a(x-05). b) Histograma gerado a partir da
contagem de 120 particulas de Culn(Sg.55€0.5)2. . veevererrerrerrereerieeerieeereeeeeeereee e ee e ens 89

Figura 4.8: a) Micrografia obtida por microscopia eletronica de transmissao (MET) com
tensdo de 200 KeV referente a nanoparticulas da amostra CulnSex(x=1). b) Histograma
gerado a partir da contagem de 165 particulas relativas de
CUINSEI(XT )ttt ettt ettt ettt et e e e e ettt e e eabe e e saaeeessbeeessaeeensaeeansaeensaeeasaeennsaeeansaeennses 90

Figura 4.9: Relacéo linear entre o valor de x (composi¢cdo do elemento selénio) e o aumento
dos parédmetros de rede comprovado pela distancia d entre os planos cristalograficos (112) dos

NANOCTISTAIS U8 CUIN(S1-xSEx) 2+ 1 veererreeieeriestie st et ertesstee st s e eerte s rae e ne e e s e sra s e e nneenaeareenrens 92

Figura 4.10: a) Imagen HRTEM de CulnS,. A distancia interplanar (d) destacada acima se
refere ao plano cristalografico 112, sendo igual a 3.20 A. b) Imagens HRTEM de
Culn(SpsSeps)2. A distancia interplanar (d) destacada acima se refere ao plano cristalogréafico
112, sendo igual a 3.28 A. ¢) Imagens HRTEM de CulnSe,. A distancia interplanar (d)

destacada acima se refere ao plano cristalografico 112, sendo igual a 3.35

Figura 4.11: Micrografia transversal obtida a partir de um microscopio eletrénico de
varredura (MEV) do filme de CulnS,(OLA) tipo calcopirita depositadas via spin-coater sobre
filme de ouro (Au) depositado em lamina de vidro via sputter-coater. Aumento de 650 x e
4.500%, respectivamente. Na parte inferior esquerda, micrografia frontal obtida por
microscopia eletronica de varredura (MEV) com aumento de 4.000 x do filme de
nanoparticulas de CulnS,;(OLA). Na parte inferior direita, micrografia frontal obtida com
aumento de 4.300 x de nanoparticulas de CUINS2(ODE).........ccccovviieiiiiiiiecce e 94



Figura 4.12: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV) com
aumento de 3.000 x, 4.000 x e 4.000 x referente a amostra CulnS,(OLA), a
Culn(So5Seps)2(OLA) e a CulnSez(OLA), reSpectivamente.........ccvvveevereeresiesieseseeseeseeieneas 96

Figura 4.13: Absorbéancia em funcdo do comprimento de onda (nm) da luz incidida no

material, amostra CulnS; (linha vermelha) e filme (linha preta)..........ccccoeve i, 101

Figura 4.14: Gréfico gerado a partir da aplicacdo do método de Tauc, sendo plotado no eixo
X : (xhv)? e no eixo y: hv (eV). a) amostra CulnS;(OLA). b) Filme.........ccoovvevvervvenreerieeeene. 102

Figura 4.15: Absorbancia em fungdo do comprimento de onda (nm) da luz incidida nos
materiais, amostra de CulnS;(OLA), Culn(SpsSeos)2(OLA) e CulnSez(OLA).......cccvivvenens 103

Figura 4.16: a Grafico gerado a partir da aplicacdo do método de Tauc, sendo plotado no eixo
x: (xhv)? e no eixo y: hv (eV). a) Amostra CulnS,(OLA). b) Amostra Culn(SosSeos)2(OLA).
C) AMOSLra CUINSE2(OLA) .. e ittt sttt st et sr e e e e ens e neenas 104

Figura 4.17: Relacdo linear inversamente proporcional entre o aumento gradual da

composicdo de selénio (Se) no nanocristalito e a consequente reducdo do band gap

Figura 4.18: Modos de vibracGes oriundos do espectro Raman de amostras em pd de
nanocristais CIS e de um filme fino CIS depositado em filme de ouro (Au) sobre substrato de
vidro. *(OLA)=0Oleilamina, (ODE)=1-0CtadeCeNO............cceerueeieriiieeesieeieese e see e 106

Figura 4.19 Modos de vibracdes oriundos do espectro Raman de amostras CIS, CISSe e
CISe. *(OLA)=OIIHAMING.......ceiiecrieiieeee et r e enae e sra e 108

Figura 4.20: Espectros de absorbancia FTIR da amostra de CulnS,(ODE), de CulnS,(OLA) e
do filme. (OLA): oleilamina. (ODE): 1-0CtadeCeno. ..........cccvveeeiuieeeiiieeiiie e 110

Figura 4.21: Espectros de absorbancia FTIR das trés (03) amostras - CulnS, - Culn(Sys

Seos), - CulnSe; sintetizadas com o solvente organico oleilamina (OLA)...........ccccceeeunnnnee. 111



Lista de Tabelas

Tabela 2.1: Composi¢cdo e parametros de rede (a e c) das diferentes estequiometrias dos
nanocristais tetragonais tipo calcopirita. (Figura extraida e adaptado da referéncia

Tabela 2.2: Parametros de rede, distorcdes tetragonais experimentais (8°) dos dados de CISSe
e os dados de refinamento Rietveld. (Figura extraida referéncia [48]........ccccvvviiriririnenennenn 33

Tabela 2.3: Grupos funcionais e suas respectivas caracteristicas de absorcdo. (Figura extraida
e adaptado da referENCIA [54] ). e ur it 35

Tabela 2.4: Condigdes de reacdo das composicOes, tamanhos e faixas de absor¢des (nm) dos

nanocristais CIS. (Figura extraida da referéncia [58] ).......cccvvurveriiiieiiniiierine e 40

Tabela 3.1: Diferentes pontos de fusdo dos precursores utilizados na sintese dos nanocristais
08 CUIN(S1-XxSBK) 2+ vereerrerreerteertesteestese e e et e steesse s e e e tees e et e sae e s e esteaseeateeseaaneesseanteaseesseeneesennenes 53

Tabela 4.1: Parametros cristalinos das amostras obtidos apds o ajuste usando o método de

Rietveld. A qualidade do ajuste € representada por S, na dltima coluna.............cccccvveverieenne. 82

Tabela 4.2 : Composicdo, parametros de rede, distorcéo tetragonal e tamanho médio das trés
(03) estequiometrias sintetizadas e das cinco (05) amostras de nanocristais tetragonais tipo
calcopirita. Tamanho médio das nanoparticulas das cinco (05) amostras sintetizadas a partir
da aplicacio da formula de Sherrer. (OLA): oleilamina. (ODE): 1-

OCEAUECENO . ... ettt et ettt e e e et et ettt e e e e et eeee e e et eaeeeeee et e et eeaeeeaaaneereeeeneenaaaes 85

Tabela 4.3: Estequiometria e distancia d entre os planos cristalograficos 112 do nanocristal
CUIN(S1-xSBK) 2 vt vrerre ettt etee st et ettt e st e ettt et e et e st e e e e e esae e e et e e s e aeesteesaeasae s e sneenseeseeanaeenaesreenneas 91

Tabela 4.4: Amostra e composi¢do quimica (razdo atbmica) dos elementos constituintes dos

nanocristais Culn(Six Sex)> mensurado por EDS............cocoiieviiiiiicceccece e 98



Astrofisica

F. W. Aston descobriu em 1920 o elemento experimental chave no quebra-cabeca. Ele fez
medicOes precisas das massas de muitos atomos diferentes, entre eles hidrogénio e hélio.
Aston descobriu que quatro nucleos de hidrogénio eram mais pesados do que um nucleo de
hélio. Este ndo era o principal objetivo dos experimentos que realizou, que foram motivados
em grande parte pela procura de is6topos de neon. A importancia das medidas de Aston foi
imediatamente reconhecido por Sir. Arthur Eddington, o brilhante astrofisico Inglés.
Eddington argumentou em seu discurso presidencial de 1920 para a Associacao
Britanica para o Avanco da Ciéncia que a medicdo da diferenca de massa entre o
hidrogénio e o hélio de Aston significava que o sol pode brilhar através da conversao de
atomos de hidrogénio em hélio. Esta queima de hidrogénio em hélio (de acordo com a
relacdo de Einstein entre massa e energia) causa a liberagdo de cerca de 0,7% da massa
equivalente em energia. Em principio, isso poderia permitir que o Sol brilhe por cerca
de 100 bilhdes de anos. Em uma visdo assustadoramente presciente, Eddington passou a

observacao sobre a relacédo entre a geragdo de energia estelar e o futuro da humanidade:
“ Se, de fato, a energia subatémica nas estrelas esta sendo usada livremente para manter seus

grandes fornos, parece trazer um pouco mais perto o cumprimento do nosso sonho de

controlar este poder latente para o bem-estar da raca humana - ou para o seu suicidio. ”

4 H — He + energia
4 x1.00794 — 4.002602 + energia
4.03176 — 4.002602 + energia

Energia (luz) = 0.72 % da massa transformada em energia (luz).

E=m.c

http://physics.info/fusion/
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1-INTRODUCAO
1.1-Motivacao do trabalho

A radiacdo solar é a energia emitida pelo Sol sob a forma de radiacdo eletromagnética. Cerca
de 5% desta energia € emitida como ultravioleta (300-400 nm), 52% como infravermelho-
préximo (700-2500 nm) e 43% como luz visivel (400-700 nm). O total de energia solar que
atinge a atmosfera terrestre é de 1,5 x 10'® kWh, sendo este total composto por radiaces de

diferentes comprimentos de onda com diferentes niveis de energia e proporcdes [1].

Solar Radiation Spectrum
25

uv Visible Infrared

Conventional Silica-based
Photovoltaic (850-900 mn)

Copper Indium Disulfide
Quantum Dot Photovoltaic
(200-1000 nm)

Spectral Irradiance (W/m?nm)

0.5

750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500

Wavelength (nm)

Figura 1.1: Gréafico sobre a relagdo do espectro da radiacdo solar. A irradiancia espectral em
funcdo do comprimento de onda obtida com o uso de células fotovoltaicas de silicio (Si)
convencional e de células fotovoltaicas de pontos quanticos a base de CulnS,, Fonte: Perlin,
2002 [1].

A instigante motivacdo € direcionada ao estudo do fendmeno fotoelétrico. O fenémeno se da a
partir da absorcdo da radiacdo solar eletromagnética por materiais especialmente sintetizados
para gerar corrente elétrica continua. Dentre 0s materiais em estudo para a aplicagdo em
dispositivos fotovoltaicos, nanoparticulas de Culn(S;.xSex), tem apresentado grande aumento
de eficiéncia quando comparado a outros materiais (CdTe, GaAs). Atualmente, o recorde
mundial de eficiéncia energética para células solares de filmes finos e de silicio (Si) sdo
respectivamente, 19.6% e 25%, onde a melhor performance de filmes finos sdo aquelas
baseadas em camadas absorvedoras de Cu(In,Ga)Se2 - CIGS [2]. Como observado na Figura

1.1, dispositivos fotovoltaicos elaborados com pontos quénticos & base de CulnS; absorvem
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uma faixa muito mais extensa da radiacdo solar (200-1.000nm) quando comparado aos

dispositivos baseados em silicio (Si).

Portanto, se faz necessaria a pesquisa do material em estudo, desde os diferentes métodos de
sintese, da interpretacdo das caracteristicas morfoldgicas e das propriedades dpticas. Desta
forma, poderemos alcancar mais rapido o limite tedrico de eficiéncia da transformacgdo da

radiacdo solar em energia elétrica.

Inicialmente, o desenvolvimento da tecnologia de conversdo da energia solar em energia
elétrica foi impulsionado por empresas do setor de telecomunicacdes e de fontes de energia
para sistemas instalados em localidades remotas. Posteriormente, com a ‘“corrida espacial”, a
conversao de energia por celulas solares se estabelece como o meio mais adequado (menor
custo e peso) para fornecer energia necessaria para longos periodos de permanéncia das

aeronaves e satélites no espago.

A crise energética do petroleo de 1973 ampliou e renovou o interesse em aplicagdes terrestres,
porém, essa forma de conversdo de energia ainda era invidvel economicamente, sendo
necessario reduzir em até 100 vezes o custo de producdo das células solares em relacéo as

células usadas em exploracgdes espaciais [1].

Na tentativa de fazer cumprir acordos internacionais de controle de emissdo de CO; e outros
poluentes ambientais, como o Protocolo de Kyoto, diversos paises foram obrigados a criar
planos de substituicdo de usinas termoelétricas, a carvao e nucleares por outras formas de
geracdo de eletricidade. Estes planos incluem incentivos na forma de subsidio e financiamento

dos projetos, inclusive com a garantia de compra da energia gerada.

A energia ¢ assunto estratégico para a grande maioria das industrias e paises no mundo, ja que

o mercado energético tem um crescimento expressivo a cada ano.

No Brasil, cerca de 95% da energia elétrica produzida é oriunda de usinas hidrelétricas. Em
regibes distantes das centrais hidrelétricas ou em periodos de escassez de chuva, tém-se
utilizado energia produzida em termoelétricas e por campos edlicos. Atualmente, as fontes
alternativas de energias renovaveis mais utilizadas sdo: energia hidrica, térmica, nuclear,

geotérmica, edlica, energia das marés, energia fotovoltaica, entre outras.
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O uso da energia solar ¢ uma alternativa que pode auxiliar no atendimento da demanda
energética e diminuir a emissdo de gases poluentes devido ao uso de combustiveis fosseis. O
seu principal entrave ¢ o custo de produgdo de energia, que ainda é superior ao das fontes de

energia utilizadas atualmente, principalmente o petréleo.

Células solares (CS) baseada em camadas absorvedoras apresentam grande potencial quando
comparada com as células de silicio, pois sdo fortes absorvedores de luz visivel e podem ser

fabricadas utilizando técnicas mais simples, incluindo baixo custo e flexibilidade mecanica

[2].

A tecnologia de dispositivos de filmes finos com base em CulnSe2(CIS) € o candidato com
melhores chances de competir com as células de silicio cristalino. No entanto, filmes finos
com base em CulnSe2 tém uma banda proibida (band-gap) de cerca de 1,0 eV, o que limita a
eficiéncia da conversdo de energia solar em energia limpa (livre de poluentes) do sistema
CulnSe2/CdS/Zn0O. Para aumentar a eficiéncia da conversao de dispositivos, € necessario
aumentar o “gap” das peliculas de absor¢do. Isto pode ser alcancado através da substituigao
sistematica de parte do elemento indio (In) por parte do elemento galio (Ga) e parte do
elemento selénio (Se) pelo enxoftre (S), o que resulta no encolhimento dos parametros de rede
e, consequentemente, um aumento no “gap” [3]. As eficiéncias de conversdo energética das
células solares baseadas em filmes finos de Cu(In,Ga)Se2 tém alcangados valores acima de

19%, em laboratorio [4].

As eficiéncias de conversdo dos sistemas baseados em Cu(In,Ga)Se,/CdS/ZnO, em que 0s
absorventes sdo depositados utilizando o processo classico de co-evaporacdo em duas etapas,
em geral, sdo significantemente mais baixas quando comparados agueles em que a co-
evaporacdo de filmes de absorcdo sdo utilizados [5]. Um problema significativo no processo
classico de duas etapas é a segregacdo de Ga no contato com o substrato de vidro e
molibdénio (Mo), resultando em composicdes desprovidas de Ga, CulnSe2 separadas de
CuGaSe:z [6,7].

A deposicdo de nanoparticulas de CIS para a formacdo de precursores sao promissoras
porque, com o controle sistematico da estequiometria € possivel ndo sO reduzir a
heterogeneidade do filme em grandes areas do dispositivo, mas também aliviar os problemas

do cragueamento ap0s o processo chamado de selenizacdo [8]. Nanocristais CIS de alta
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qualidade exibem dispersabilidade superior em uma ampla gama de solventes e podem ser
utilizados como tintas absorvedoras via deposi¢dode camada através de varios métodos de
processamento Umido, como: spin-coating, dip-coating, inject-printing, drop-casting e spray-
deposition.Véarios exemplos relativos incorporando nanocristais de CISe mfabricacdes de
células solares tém sido recentemente relatados [9,10].Por exemplo, Guo et. al.
Desenvolveram uma camada de nanocristais CIS absorvedora por drop-casting sobre um
vidro de cal de soda revestido de molibdénio (Mo), seguido por recozimento em selenizacéo
tradicional [11,12]. Por outro lado, Chiang et al. [13] relataram a sintese de alto rendimento
de nanoparticulas de calcopirita Culn(S;.xSex), com relagdo S/Se controlavel usando um
método de aquecimento facil. Uma mistura de CuCl, InCl;, S, Se e oleilamina foram
gradualmente aquecidas a 265°C e as reacGes foram mantidas a essa temperatura durante
horas para permitir a formacdo do quaternario Culn(S;-xSex).. Variando a razdo molar do
reagente S/Se, pode ser controlada a relacdo S/Se dos nanocristais de Culn(S;.xSex),, € a
energia do “gap” de Culn(S;-xSex), também pode ser variada entre 0,98 e 1,46 eV, que
correspondem a CulnSe; e CulnS,, respectivamente [13].

1.2-OBJETIVO GERAL

Este trabalho tém como objetivo geral sintetizar e caracterizar nanoestruturas a base de de
Culn(S;1-xSex)2 para aplicacdo em células solares para a producéo de energia limpa e reduzir a

poluicdo ambiental.
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1.2.1-OBJETIVOS ESPECIFICOS

Objetiva-se:

1-Sintetizar  nanoparticulas de calcopirita Culn(S1-xSex)2(C1S,Se) com diferentes

estequiometrias e composicgoes;

2- Depositar filmes a base de nanoparticulas de calcopirita em substrato de vidro via método

denominado spin-coating;

3- Caracterizar as propriedades estruturais, morfoldgicas, Opticas e vibracionais dos sistemas

sintetizados.
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2- CONCEITOS FUNDAMENTAIS

Neste capitulo é apresentada uma revisdo dos principais conceitos necessarios para a
interpretacé@o dos resultados experimentais.

2.1- Breve histérico da interacdo da luz com a matéria e o efeito fotovoltaico

O primeiro cientista a estudar a natureza da luz foi Claudio Ptolomeu [14], que publicou um
tratado intitulado Optica. Em 1015, o renomado fisico e matematico arabe lbn al-Haytham
(Alhazen) publicou sua obra intitulada Livro de Optica, propondo uma nova teoria sobre a
natureza da luz e sobre a visdo [15]. Ole Rgmer (1644-1710), natural da Dinamarca, em seu
trabalho intitulado: "Démonstration touchant le mouvement de la lumiere trouvé par O.
Remer de I'Académie des Sciences.” Journal des Scavans, a 7 de dezembro de 1676, usou 0S
transitos da lua de Jupiter para determinar o tempo da luz para percorrer determinada
trajetoria [16]. Em 1678, Christiaan Huygens (1629-1695) publicou Traité de la Lumiere,
onde ele argumentou em favor da natureza ondulatoria da luz [17]. Em 1704, Issac Newton
trabalhou intensamente em problemas relacionados com a dpticae a natureza da luz e
escreveu a sua obra mais importante sobre a dptica, chamada Opticks, na qual expbe suas
teorias anteriores e a natureza corpuscular da luz, assim como um estudo detalhado sobre
fendmenos como refracdo, reflexdo e dispersdo da luz [18]. Posteriormente, Thomas Young
(1773-1829) e Augustin-Jean Fresnel (1788-1827) refutaram a teoria corpuscular de Newton,
afirmando que a luz é produzida por um dos dois métodos: incandescéncia ou luminescéncia
[19]. Em 1839, Alexander Edmund Becquerel descobriu o efeito fotovoltaico em uma juncao
entre um semicondutor e um eletrolito quando estava trabalhando com eletrodos de metal em
uma solucéo eletrolitica e notou que as pequenas correntes elétricas foram produzidas quando
0s metais foram expostos a luz, mas ndo conseguiu explicar o efeito [20]. J& em 1863, James
Clark Maxwell (1831-1879) divulgou as suas equacdes, que relacionam o campo elétrico e
magnético. Seus calculos demonstraram que 0s campos elétricos e magnéticos se propagavam
a velocidade da luz, estabelecendo o conceito de ondas eletromagnéticas. O efeito fotoelétrico
também foi observado em 1887 por Heinrich Hertz (1857-1894) durante experiéncias com um
gerador de faisca-gap (a primeira forma de receptor de radio). Estudos posteriores por J. J.
Thomson (1856-1940) mostraram que este aumento da sensibilidade foi resultado da luz que

empurra os elétrons ao injetar energia a eles (que ele descobriu em 1897). No inicio do século


https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%93ptica
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XX, em 1900, Max Planck estava interessado em saber como a energia era compartilhada
entre 0s atomos e no espacgo entre eles. A teoria eletromagnética ndo conseguia explicar o
comportamento da luz em uma caixa fechada, Planck conseguiu prever o comportamento da
radiacdo no experimento da “Caixa Rigida”, através da distribui¢do de energia. Ele propos
que existem restricdes na maneira dos atomos irradiarem a energia, e que cada a&tomo pode
emitir somente pacotes discrretos de energia mensurados. Este pacote de energia foi chamado
de quantum. Propds também que a energia emitida de cada quantum (pacote discreto de
energia) é determinada pela frequéncia da radiacdo, existindo uma relacdo inversamente
proporcional entre o comprimento de onda ( A ) e a energia ( E ) [21]. Em 1902, Phillip
Lenard (1862-1947) mediu a relacdo carga/massa dessas particulas e pode confirmar que o
aumento do centelhamento observado por Hertz era o resultado da emissdo de elétrons,
denominados por ele de foto-elétrons. Em seus experimentos, Lenard demonstrou que o
namero de elétrons que atingem a placa A (anodo) diminui & medida que o potencial V entre
as placas cresce. A partir dos conhecimentos dos trabalhos de Max Planck, Albert Einstein
sugere trés postulados consegue explicar resultados experimentais que o precedeu. Ao incidir
radiacdes eletromagnéticas de mesma frequéncia, mas com intensidades diferentes, foi obtido
um comportamento linear da corrente (i) X intensidade da radiacdo (I). Concluiu que: o
namero de elétrons ejetados é diretamente proporcional a intensidade da radiacédo
eletromagnética, que a diferenca de potencial de corte (Vstop) é a mesma, que independente
da radiacdo eletromagnética incidente, que a energia dos elétrons ejetados depende apenas da
frequéncia (Figura 2.1), e ndo da intensidade da radiacdo eletromagnética incidente. Em
sequida, Arthur Holly Compton em 1923 observou o efeito Compton, ou seja, a diminuicao

de energia de um féton devido a interacdo com a matéria [22].

E photon = hv
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Figura 2.1: Relacdo entre frequéncia versus energia do foton e a interacdo da radiacdo com a

matéria. Figura extraida de http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/mod1.html [22].


https://pt.wikipedia.org/wiki/Arthur_Holly_Compton
http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/mod1.html
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A energia fotovoltaica envolve a conversdo de radiacdo solar em corrente continua (CC)
através do utilizagdo de camadas finas de materiais conhecidos como semicondutores. Os
processos fisicos envolvidos na conversdo da luz solar em eletricidade incluem a absor¢éo de
luz, transporte de elétrons e mecanismos de recombinacdo, que sdo determinados pelas
propriedades eletro-Opticas do material [23]. Estas células fotovoltaicas sdo geralmente
compostas por um contato de metal na parte frontal, materiais semicondutores ao centro,
contato de metal na parte traseira e cabos para transferir cargas elétricas. A conversao real da
luz solar (radiagdo) em eletricidade ocorre quando os fotons sdo absorvidos pelo material
semicondutor de parte de uma célula fotovoltaica, estrutura chamada de juncdo p-n
(positivo/negativo), um diodo. Parte desta regido tém uma deficiéncia de elétrons, formando
uma regido positiva (camada p), e a outra parte possue um excedente de elétrons, que forma
uma regido negativa (camada n). Os elétrons liberados, apos a absorcdo da energia dos fétons
pela regido positiva (camada p), sdo transferidos para formar a corrente elétrica, que podem

entdo fluir para um condutor externo [24].

Células solares nanoestruturadas representam uma nova classe de dispositivos fotovoltaicos,
sendo levantadas questfes sobre se eles podem ou ndo exceder o limite Shockley-Queisser,
determinado em 1961. Aqui nds mostramos que a jungcdo p-n de células solares
nanoestruturadas tém uma eficiéncia maxima teorica de ~42% sob iluminacéo solar AM 1,5.
Este valor excede a eficiéncia de um dispositivo ndo planar de concentra¢do, mas nao excede
o limite Shockley-Queisser para um dispositivo planar com concentracdo Optica. NOs
consideramos o efeito da iluminacdo difusa e achamos que com a concentracdo Optica de
nanoestruturas multiplicados por 1.000 x uma eficiéncia de 35,5% seria alcancavel, mesmo
com 25% de iluminacdo difusa. Conclui-se que as células solares nanoestruturadas oferecem
uma rota importante para dispositivos fotovoltaicos de maior eficiéncia atraveés de uma

concentracdo Optica embutida [25].

As células solares que apresentam os maiores niveis de eficiéncia alcancam cerca de 40% de
eficiéncia, mas estas se encontram ainda em fase de investigacdo. As células de multijuncdes
estdo longe de viabilidade comercial com producdo em massa [26]. A eficiéncia maxima

teorica de células solares de juncédo Unica € apresentada na Figura 2.2.
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Figura 2.2: Gréafico comparativo apresentando a eficiéncia maxima teérica dos principais
materiais aplicados em células solares.

Fonte: http://www.energybandgap.com/power-generation/efficiencyofsolarpanels/ [27].

A maioria das células solares comerciais sdo da variedade de silicio (Si) e tem a sua eficiéncia
méaxima limitada pelo limite Shockley-Queisser, em que a eficiéncia maxima é de 33,7% para
uma banda proibida (gap) de 1,1 eV. A maior eficiéncia de painéis solares comerciais a base
de silicio (Si) tém uma eficiéncia maxima de 22%. Geralmente, as células solares comerciais
disponiveis tém uma eficiéncia de cerca de 15%. Células tipo multijuncbes ndo estéo
limitados pelo limite Shockley-Queisser, e podem, portanto, ter eficiéncias muito mais
elevadas [27].


http://www.energybandgap.com/power-generation/efficiencyofsolarpanels/
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2.2 Revisdo de literatura do composto Culn(S1.xSex)2

A Figura 2.3 apresenta a evolucdo da eficiéncia dos principais materiais utilizados em
dispositivos fotovoltaicos na transformacéo de radiacdo eletromagnética em corrente elétrica.
De acordo com a pesquisa realizada pela NREL (National Renewable Energy Laboratory),
células solares baseadas filme finos de CIGS com o uso de concentradores Opticos atingiram o
valor de 23.3% de eficiéncia no ano de 2015. Nanoparticulas CIS sdo excelentes candidatos
para aplicacGes fotovoltaicas por apresentarem um band gap direto sintonizavel entre 1.1 eV
(CIS) e 1.65 eV para CIGS, além de apresentar um coeficiente de absorcéo superior a 10°> cm’®
' [28].
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Figura 2.3: Best research-cell efficiencies (National Renewable Energy Laboratory).

Fonte: (http://www.nrel.gov/) [24].

Para o monitoramento preciso e metodico da qualidade dos nanocristais Culn(S;.xSex)2
sintetizados é fundamental a caracterizagdo morfoldgica e estrutural além de se examinar as
propriedades 6pticas e vibracionais do material em estudo. Desta forma, varios sdo 0s
instrumentos e equipamentos utilizados na pesquisa deste material, como: difracdo de raios X

(DRX), microscopia eletrdnica de varredura (MEV) e de transmissdao (MET), microscopia de


http://www.nrel.gov/
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forca atbmica (MFA), andlise de microssonda (EDS), fotoluminescéncia (PL), UV-VIS,
espectroscopia Raman, espectroscopia infravermelha (FTIR). Neste trabalho, foram utilizadas
algumas dessas técnicas de caracterizagao.

A identificacdo da formacdo da fase cristalina de nanocristais de Culn(S;xSex). se confirma
com a interpretacdo da difracdo de raios X, que podem ser indexados a fase tetragonal do
CulnS; (dissulfeto de cobre indio), com grupo espacial 1-42d e constantes de célula a =
5,5170 nm, b =5,5170 nm e ¢ = 11,0600 nm (JCPDS cartdo n °32-0339) [29]. Chiang et. al.
[13] afirma que a razdo de composicdo S/Se nos nanocristais Culn(Si1xSex), pode ser
sintonizada através da variagdo do termo “x”, variando-0 de 0 a 1. A variagdo da razdo S/Se
efetivada na etapa da sintese, a partir da pesagem exata dos precursores foi balizada pelo
calculo estequiométrico definido.

Com x=0, o dado DRX corresponde a nanocristais tetragonais de CulnS;, ternarios tipo
calcopirita (JCPDS no. 27-0159). Com o aumento gradual do contetdo de selénio (Se), os
picos do difratograma gradualmente se deslocam em direcdo a um angulo 260 menor. Este
fendmeno € atribuido aos espacamentos de rede maiores causados pela entrada dos &tomos de
selénio (1.98 A) que substituem os &omos menores de enxofre (1.84 A), aumentando
gradualmente o volume da ceélula cristalina. Com x=0.5, os picos produzidos podem ser
indexados a nanocristais tetragonais de Culn(SosSeos), quaternarios tipo calcopirita (JCPDS
no. 36-1311). Os parametros de rede (a e c) de cristais Culn(SpsSeos), sdo0 maiores quando
comparados aos parametros de rede (a e c) de cristais CulnS,. Com x=1, 0s picos produzidos
podem ser indexados a nanocristais tetragonais de CulnSe, ternarios tipo calcopirita (JCPDS
no. 40-1487). Os parametros de rede (a e c) de cristais CulnSe, sdo maiores quando

comparados aos parametros de rede (a e c) de cristais CulnS,.

Portanto, observa-se que ha uma relacdo linear entre o valor de x (composicdo do elemento
selénio) e o aumento dos parametros de rede, que esta de acordo com a Lei de Vegard (ver
Tabela 2.1).
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Tabela 2.1:Composicdo e pardmetros de rede (a e c) das diferentes estequiometrias dos

nanocristais tetragonais tipo calcopirita. Extraido e adaptado de Chiang et.al. (2011).

et coampowed Cula(S,_Se,), *(AF c(AY
CulnS; (x = 0) 552 102
CulniSqasSears)z (x = 0.15) 5.57 1110
Culn( S asSeazs)z (2= 0.35) 562 11.21
Culn(5q s5eq5)z (x = 0.5) 567 1L32
CulniSazs8eass)z (x = 0.65) 371 1140
Culn( S 1s5eas)z (2= 0.85) 5.76 1L52
CulnSe, (x = 1) 3379 1162

Normalmente, as nanoparticulas de Culn(S;.xSex). - dissulfeto ou disseleneto de cobre indio -
se apresentam em trés formas cristalinas: calcopirita, zinco blenda e wurtzita. No entanto,
Dzhagan et.al.[30] sintetizaram nanocristais de CulnS, (dissulfeto de cobre indio)
ortorrdmbicos, como pode ser observado na Figura 2.7. Das quatro formas possiveis de
cristalizacdo, a forma denominada calcopirita € a mais comum de Culn(S;-xSex)2 € tem uma

célula unitaria tetragonal.

A espectroscopia Raman € conhecida por ser uma ferramenta eficaz para a identificacdo da
estrutura do cristal, da estequiometria, de fases secundarias em calcopiritas ternarias (CulnS,
ou CulnSe,) e quaternarias Culn(S;xSex). [31,32]. Apenas alguns estudos de espalhamento
Raman de fases incomuns de CulnS, foram relatados até agora [33, 34], indicando que

investigacOes tedricas e experimentais da dinamica de rede de polimorfos CIS séo necessarias.

De acordo com lzquierdo-Roca et.al.[35], ao submetermos a interacdo da luz com o filme
absorvedor de dissulfeto de cobre indio (CulnS,) tipo calcopirita, o espalhamento inelastico
desta nos fornece informacgdes das propriedades vibracionais do material em estudo. O
espectro de dispersdo inelastico de luz oriundo de cristais de calcopirita é determinado pela
simetria do grupo espacial cristalografico (142d) e pela presenca de duas férmulas
moleculares (oito atomos) em cada célula unitaria. Como resultado, os materiais tipo
calcopirita tém 21 modos épticos, que podem ser arranjados de acordo com a sua simetria sob

a forma de:

I-ﬁr.nl. = A @ EA: @ BB] & 3B: @ 6E
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Todos estes modos vibracionais, exceto aqueles com simetria A,, contribuem para o espectro
Raman. No entanto, a baixa eficiéncia de dispersédo destes materiais em conjunto com o fato
da alta frequéncia de sobreposicdo muitas vezes dificultam a interpretacdo dos espectros de
dispersdo. Felizmente, os modos de simetria Al originam um pico distinto e intenso no
espectro de dispersdo, que fornece informagdes Uteis sobre as caracteristicas do material.
Estes mesmos autores afirmam que cada composto particular possue uma frequéncia de
vibracdo da banda A;, que é determinado pelas constantes de forca da interacdo céation-anion,
bem como pela massa do anion (este modo ndo envolve deslocamentos do cation).
Consequentemente, a frequéncia da banda A; em disseleneto de cobre indio (CISe) é inferior
quando comparada a frequéncia do dissulfeto de cobre indio (CIS). Este fenbmeno ocorre
devido a maior massa do a&tomo do selénio (Se) quando comparado a massa do atomo de
enxofre (S). Da mesma forma, a frequéncia da banda A; dos cristais CIGS é maior que em
CIS, uma vez que a constante de forca de ligagdo do galio-enxofre (Ga-S) € mais elevada do

que a do indio-enxofre (In-S).

A Figura 2.4 mostra o espectro Raman de trés estequiometrias relevantes de calcopirita:
CulnSe;, CulnS; e CuGaSe,. O espectro de CuGaS, (ndo mostrado nesta figura) é muito
semelhante, com um modo A; centrado em 310 cm™. De acordo com o autor, em todos 0s
casos 0s espectros sdo caracterizados por um pico dominante resultante da interacdo da luz
com a simetria A; no centro da zona do fonon. Esta caracteristica torna esta banda
extremamente sensivel a variagdes na estrutura fisica e/ou quimica do cristal, e apoia a
utilizacdo desta faixa como um indicador de qualidade em aplicac6es de monitoramento do

processo de sintese e deposicao.

CulnSe, (173 cm”)
"‘ CuGaSe, (183 cm”)
CulnS, {290 cm”)

Intensity (arb.units)

100 150 200 250 300 350 400

Raman shift (cm™)
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Figura 2.4: Espectros Raman de CulnSe;, CulnS; e CuGaSe,. Os espectros sdao normalizados
para a intensidade do pico dominante A; e pelos espectros das diferentes amostras que foram
verticalmente deslocadas. Extraida de lzquierdo-Roca et. al. (2011).

Os espectros Raman experimentais de Izquierdo-Roca et. al. de nanoparticulas CIS (CulnS,)
em 290 cm™ e de CISe (CulnSe;) em 173 cm™ sdo mostrados na Figura 2.4. No caso de
polimorfos tetragonais de calcopirita as caracteristicas espectrais proeminentes estdo
localizados préximos de 300 cm™. Na verdade, este é o intervalo em que 0 modo Raman mais
forte é totalmente simétrico a0 modo de simetria A;. 1sso ocorre devido ao deslocamento de
jons de enxofre (S), ocorrendo em calcopirita bulk a 290 cm™ e em 305 cm™ para polimorfos
de CulnS; [36, 37]. A literatura destaca que as estrututuras cristalograficas mais comuns para

este material sdo:

- Calcopirita: com célula unitéria tetragonal;
- Zinco-blenda: com célula unitaria cubica;

- Wurtzita: com célula unitaria hexagonal.

Os mesmos autores [35,36,37] ressaltam o potencial da espectroscopia Raman na
identificacdo de fases secundarias de cristais CIS. Varias fases secundarias podem se formar
durante a sintese de absorvedores CIS tipo calcopirita. Em alguns casos, estas fases tém um
efeito positivo na caracteristica do dispositivo final. No entanto, em geral, a sua presenca nos
absorvedores tem um efeito prejudicial e é totalmente indesejavel. Este é o caso de binarios
CuSe em CISe, binarios CuS em CIS, ternarios CulnsSg e CulnsSeg em CIS e ClSe,

respectivamente.

Durante a sintese de absorvedores CIS, CISSe e ClSe, fases secundarias de CuS e de CuSe na
regido da superficie das camadas é favorecida pela utilizacdo de condicGes de excesso de
cobre (Cu), que permitem a formagdo de camadas com melhor qualidade cristalina [38]. A
presenca destas fases podem ser facilmente detectadas a partir de suas bandas caracteristicas,
que sdo suas impressoes digitais [39]. Uma vez que estas fases sdo removidas por meio de um
processo de ataque quimico, a espectroscopia Raman pode ser novamente usada para garantir

a eficacia da remocéo dos binérios.
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Outro caso interessante é a identificacdo de compostos ordenados de vacéncia (COV’s) em
absorvedores ClSe e CIS. Estas fases surgem como resultado de uma deficiéncia de cobre
(Cu) durante a formacdo do filme, que conduz a introducdo de In-Cu aleatoriamente
distribuidos nos defeitos na estrutura. Esta deficiéncia de cobre (Cu) em calcopirita €
eletricamente compensada por a&tomos de selénio (Se) ou enxofre (S). Varios COV’s com
estequiometrias diferentes tém sido relatadas na literatura, incluindo Culn,Sess, CulnsSes e
CulnsSeg (CISe) e Culn,Sss, CulngSs e CulnsSg (CIS) [35]. Isto leva a formagdo de uma fase
de COV na regido da superficie das camadas e tem sido descritos como tendo um efeito

benéfico sobre as caracteristicas das células.

Na Figura 2.5 pode-se observar espectros Raman de camadas de CulnSe, pobres em cobre
(Cu), ou seja, quando a proporcdo Cu/ln = 0,71, alto: Cu/lIn = 0.66, baixo, mostrando a
principal contribuicdo de COV's na regido entre 150 e 160 cm™.

ClSe

Intensity (arb.units)

o

100 150 200 250 300

Raman shift (cm™)

Figura 2.5: Espectros Raman de camadas de CulnSe, pobres em cobre (Cu) (alto: Cu/ln =
0.66, baixo: Cu/ln = 0,71), mostrando a principal contribuicdo de COV’s na regido entre 150
e 160 cm™, em adigdo ao modo de vibracdo de simetria A; de ClSe. Extraida de 1zquierdo-
Roca et. al. (2011).

E possivel determinar quantitativamente a porcentagem da raz&o S/Se. A banda do modo de
vibracdo A; da calcopirita caracteristica destas ligacdes apresenta dois modos, ou seja, dois
comportamentos distintos. Estes comportamentos diferenciados sdo caracterizados pela
presenca de dois modos correspondentes a vibracbes de S-S e de Se-Se, sendo esta a
composicao sensivel das variac@es da liga [40,41]. Na Figura 2.6, ha um espectro Raman de

nanocristais ternarios ortorrombicos de CulnS,.
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Figura 2.6: Espectro Raman de nanocristais ortorrombicos de CulnS; a Aexe = 514.5 nm
realizado em temperatura ambiente. Fonte: Dzhagan et.al. (2014) [42].

A maior parte das caracteristicas espectrais proeminentes estdo localizados a cerca de 300
cm®, como no caso de polimorfos tetragonais. Na verdade, isto ocorre devido ao
deslocamento simétrico de ions de enxofre (S) que ocorre em calcopirita tetragonal em (290

cm™), e em (305 cm™) nos casos de polimorfos de CulnS; [43, 44].

No entanto, o espectro das nanoparticulas CIS ortorrdmbicas é bastante diferente dos seus
homablogos tetragonais: nos ortorrdombicos existem varios modos bastante fortes em vez de um
Unico modo intenso para 0s materiais tetragonais. Este fato pode ser entendido a partir de uma
andlise teorica simples das vibragdes da estruturas rede de de calcopirita em Raman [37]. No
entanto, para a estrutura ortorrombica WZ26 (Figura 2.7) onde todos os atomos de enxofre (S)
e de indio (In) presentes ocupam posicoes simétricas (posic¢do In e S;, posicdo Cu e S,), suas
vibracbes permitidas sdo de espalhamento inelastico do espectro de luz [45]. A estrutura
WZ31 permite o "efeito de aglomeracao™ e tetraedros em torno de dois atomos de enxofre (S
e S;) em tipos In-S;-3Cu e 3In-S,-Cu ndo sdo equivalentes, tal como mostrado na imagem da
Figura 2.7. Assim, a reducdo da simetria do cristal conduz a um aumento dramético (de um
para sete) do nimero de modos ativos em Raman, que tipicamente dominam espectros de

espalhamento Raman de polimorfos da CIS [46].
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Figura 2.7: Estrutura cristalografica de polimorfos de CulnS,: calcopirita tetragonal, e
estruturas ortorrombicas WZ26 e WZzZ31. Enxofre (S) é mostrado em amarelo, enquanto o
indio (In) e o cobre (Cu) em cinza e azul, respectivamente. As energias totais das trelicas DFT

calculadas s&o listados com respeito a calcopirita. Extraido de Dzhagan et.al. (2014)[42].

Este fato experimental é ainda apoiado por célculos de energia total das diferentes células
unitarias. Para o reticulo WZ26 foi mensurada uma energia total de 0.013 eV, sendo um
rendimento muito inferior a energia total de 0.739 eV por célula unitaria para o reticulo
WZ31. A diferenca total de energia € encontrada entre os dois polimorfos ortorrémbicos
(WZ31 e WZ26), que é de 0.726 eV, é muito superior a diferenca de energia entre

nanocristais de calcopiritas tetragonais, que € de apenas 0.031 eV [47].

Desenvolvida por Valencia-Galvez et. al. [48], a Tabela 2.2 resume o ajuste obtido a partir do
refinamento evidenciando os parametros estruturais, a razdo entre os eixos c/a e a distor¢édo

dos pardmetros da estrutura (6*) das diferentes amostras CIS sintetizadas via microondas.

Tabela 2.2: Pardmetros de rede, distor¢des tetragonais experimentais (8 ) dos dados de CISSe

e os dados de refinamento Rietveld. Extraido de Valencia-Galvez et. al. (2016).

Lattice parameters Refinement data
Samples

a(4) c(A) cfa o* F.p Rs Rexp
[10] 5.625 11.353 2018 -0.018
[21] 5.633 11.338 2.013 -0.013
CM 5.646 11.363 2013 -0.013 18 4609 26.4956 6.9409
M2 5.649 11.361 2011 -0.011 27.8738 32.8479 7.6407
M3 5.647 11371 2.014 -0.014 24 4674 28.0757 6.9822

M4 5.653 11377 2013 -0.013 23.7286 27.7338 6.5447

*§ =2-c/a
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Outro fator que ajuda a identificar a formacdo da fase cristalina CISSe é o calculo da
distorgao tetragonal, definida como 6 = 2 - c/a. Se o valor de 6 for zero, a estrutura pode ser
considerada como tipo zinco-blenda. No entanto, quando a razdo c/a é diferente de 2, uma
distorcdo é gerada na rede tetragonal [49]. Os resultados apresentados na Tabela 2.2 por
Valencia-Galvez et.al [48] sdo ligeiramente maiores que 2, indicando que a célula unitéria é
distorcida por um alongamento ao longo do eixo ¢, que pode ser maior ou menor que a/2. Isto
confirma que a sintese via microondas permite obter compostos idénticos aqueles obtidos por
outras técnicas de sintese [50].

(1/4,0,1/4)

In
(14, 1/4.00

Figura 2.8: Distorcao tetraedrica em CulnS,. Denota a distorcao tetragonal da célula unitaria

ao longo do eixo ¢ do cristal. Fonte: Shay et. al. (1975) [51].

Na Figura 2.8 observa-se que cada &tomo de enxofre (S) na rede se encontra no centro de um
tetraedro ligado a quatro cétions nos vértices. Uma vez que numa estrutura de calcopirita, em
contraste com a zincoblenda, o atomo de enxofre (S) esta ligado a dois tipos de cations, 0s
comprimentos de ligacdo respectivos ndo sd@o necessariamente idénticos. Como resultado, o
tetraedro ndo é mais regular, mas € distorcido ao longo do eixo c¢ do cristal. A relacdo c/a
desvia do valor ideal de 2.0. Além da diferenca no comprimento da ligacdo ha também um
deslocamento interno do anion para longe da posicdo ideal de 0.25 a, de modo que o sublango
do anion é ligeiramente distorcido. No caso de CulnS, o comprimento da ligacdo Cu-S é de
2.335 A, enquanto o comprimento da ligacio In-S é de 2.464 A [52]. Como resultado, o
atomo de enxofre (S) se afasta dos atomos de indio (In) e se aproxima dos atomos de cobre

(Cu), resultando em uma célula unitéria esticada com uma razéo c/a de 2.014 [53].

A espectroscopia infravermelha por transformada de Fourier (FTIR) tém aplicacdes variadas.

Pode-se citar suas aplicacbes nas &reas da polarimetria, defectoloscopia, astronomia,
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fotografia, pesquisa de materiais, aplicagcdes de laser, modulacdo da luz, na producdo agricola,

na geracao de energia elétrica, em dispositivos de controle ambiental, na biologia molecular e

na biotecnologia.

A Tabela 2.3 contém informacdes dos grupos funcionais e suas respectivas caracteristicas de

absorcdo, para que sirva de referéncia para a identificagdo dos picos apresentados dos

espectros FTIR das amostras aqui analisadas.

Tabela 2.3: Grupos funcionais e suas respectivas caracteristicas de absorcdo. Extraido e

adaptado de http://webspectra.chem.ucla.edu//irtable.ntml [54].

Grupo funcional (modo)

Caracteristica de absorcéo (cm’]

Notas

Alquil C-H (estiramento)

2950 — 2850 (m ou )

Ligagbes alcano C-H
bastante  onipresentes
portanto, geralmente mer
atil na determinacgéo

estrutura.

Alquenil C-H (estiramento)
Alquenil C=C (estiramento)

3100 - 3010 (m)
1680 - 1620 (v)

Picos de absorcdo acim
de 3000 cm®
frequentemente diagnos

tico de insaturacao.

Alquinil C-H (estiramento)
Alquinil C=C (estiramento)

~3300
2260 — 2100 (V)

Aromatico C-H (estiramento)
Aromatico C-H (flexao)

Aromatico C=C (flexao)

~3030
860
1700 - 1500 (m,m)

680

Alcool/Fenol O-H (estiramentg

3550 - 3200 (S)

Acido  carboxilico

(estiramento)

3000 - 2500 (V)
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Amina N-H (estiramento)

3500 — 3300 (m)

Aminas primérias pro
duas absorcodes

estiramento  N-H, an
secundérias apenas un

nenhuma amida terciaria.

Nitrilo C=N (estiramento)

2260 — 2220 (m)

Aldeido C=0 (estiramento)
Cetona C=0 (estiramento)
Ester C=0 (estiramento)
Acido carboxilico
(estiramento)

Amida N-H (estiramento)

1740 - 1690
1750 — 1680 (s)
1750 - 1735

1780 - 1710 (s)

1690 - 1630 (S)

A absorc¢éo de estiramen
carbonilo é uma das

fortes absorcdes IR, e € n
atil na determinacédo
estrutura, pois  po
determinar tanto o nime
grupos carbonilo (assum
que ndo se sobrepdem pi
como também uma estim

dos tipos.

Amida N-H (estiramento)

3700 — 3500 (m)

Tal como acontece cor
aminas, uma amida prodt
zero a duas absorcoes

dependendo do seu tipo.

Em recente estudo, Stahl et.al.[55] aplicaram um método facil para reduzir as impurezas da

superficie de nanocristais de CulnS, com aplicacdes fotovoltaicas. O objetivo do trabalho era

avaliar a eficiéncia e eficacia da lavagem e extracdo do solvente organico butilamina utilizado

na etapa da sintese. Foram aplicados dois tipos de tratamentos, o primeiro utilizando o

solvente etileno glicol e o segundo utilizando o &cido propidnico. A Figura 2.9 apresenta 0s

espectros FTIR gerados destacando os picos dos grupos funcionais organicos resilientes nos

materiais.
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Figura 2.9: (a) Solugéo de lavagem de nanocristais de CulnS; com etilenoglicol testada por
FTIR para materiais que foram lavados. (b) Solucdo de lavagem com acido propionico que foi
testado usando FTIR para detectar materiais organicos apos a lavagem. Fonte: Stahl et.al.
(2015) [55].

Em estudo realizado por Konstantatos et.al.[56], foram observadas variacdes da intensidade
dos picos de N-H a 3360 cm™ produzidos ap6s tipos de tratamento diferenciados em
nanocristais CIS. Neste trabalho, os autores utilizaram tratamentos quimicos, sendo
dispensados tratramentos térmicos como a calcinagdo, que objetiva a retirada de moléculas
organicas que revestem os cristalitos. Foram realizados espectros FTIR de solventes organicos
e acidos (trioctilfosfina - TOP, &cido oleico — OA, oleilamina — OIAm), e posteriormente, de
nanocristais CIS coordenados com oleilamina (linha preta) CIS-OIAm, antes do tratamento, e
nanocristais CISZn-OA (linha vermelha) tratados com oleato de zinco, que pode ser

observado na Figura 2.9 “b”.

Antes do tratamento quimico, as nanoparticulas CIS estavam coordenadas com oleilamina

(linha preta) - OlAm (Figura 2.9 “b”) mostra um pico caracteristico de grupos N-H a 3360 cm’
1
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Figura 2.10: (b) Os espectros de FTIR dos nanocristais tratados com oleato de zinco (CISZn-
OA), com oleilamina (CIS-OIAm), do é&cido oleico (OA), da oleilamina (OIAm) e da
trioctilfosfina (TOP). (c) A remogdo de &cido oleico pelo &cido formico a 2%, como visto
através da reducéo dos picos de C=C-H e C-H. Fonte: Konstantatos et. al.(2015) [56].

Apos o tratamento quimico com oleato de zinco (linha vermelha), foi observado que os picos
entre 3500 — 3300 cm™ e entre 1690 e 1630 cm™ rereferentes a N-H foram reduzidos e os
picos referentes a trioctilfosfina - TOP desapareceram (Figura 2.10). Considerando que 0s
modos de vibracdo assimétricos e simétricos de grupos de C-O aparecem, sugere-se que
ocorra a sua substituicdo por um grupo de acido oleico - OA deprotonado que se liga por um
modo de ligacdo idnica, inferindo-se apos a subtracdo vsym (vibragdo simétrica) - vas (vibragéo

assimetrica) [56].

Posteriormente, os autores formaram um filme de 25 nm de nanocristais CIS depositadas por
meio de um processo de permuta denominado camada-por-camada (layer-by-layer) em
substrato de vidro, crescido sobre 285 nm de dioxido de estanho (SiO;), que foi crescido
sobre silicio dopado tipo p (Figura 2.11). As solucdes de nanocristais foram diluidas até uma
concentracdo de 25 mg/mL. A configuracdo de rotacdo do spin-coater de 2.000 rpm durante
30 s utilizando um sistema de série spin-coater Specialty Coating Systems 6800. Em seguida,
ao girar, depositou-se e fez-se reagir o acido formico 2% em metanol sobre o filme durante

mais 30 s.
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(A)
Au Au

~ 25nm CISNCfilm
Figura 2.11: (A) Estrutura do dispositivo de bottom-gate e top-contact de efeito de campo de
transistores com a largura do canal de 10 mm e comprimento do canal de 1 mm. Extraida de
Konstantatos et. al.(2015) [56].

A camada foi finalizada com 5 gotas de metanol e com 5 gotas de tolueno, o que resulta em
filmes de 30 nm de espessura. Peliculas mais finas foram obtidas através da redugdo das
concentragdes dos nanocristais. Desta forma, 0s autores constataram o desaparecimento dos
modos de vibracdo de C-H, entre 2700 e 3100 cm™. Além disso, o pico de v> 3000 cm™, que
é caracteristico de vibragcfes provenientes de C=C-H presentes no &cido oleico, foi reduzida

apos os tratamentos.

As peliculas finas tém custos de materiais intrinsecamente baixos uma vez que a quantidade
de material na fina camada ativa (~1-4 micrémetros (um)) ¢ pequena. Assim, tem havido
esforcos consideraveis para desenvolver células solares de pelicula fina de alta eficiéncia. Dos
varios materiais estudados, os dispositivos a base de calcopirita (Cu /In / Ga) (Se,
opcionalmente S),, aqui referidos genericamente como "CIGS") tém mostrado grande
promessa e tém recebido um interesse consideravel. Os intervalos de banda de CulnS; (1,5
eV) e de CulnSe; (1,1 eV) sdo bem adaptados ao espectro solar. CulnS, tem varias vantagens
com um intervalo de banda estreito de 1,50 eV, tornando-o insensivel a temperatura
estabilidade. Tem altos coeficientes de absorco, principalmente a 10°cm, e pode absorver
90% da luz solar com filmes de 1 a 2 um de espessura. Todas estas vantagens tornam o
CulnS, um dos materiais semicondutores absorventes alternativos mais promissores para 0

desenvolvimento de células solares de filme fino [57].

As nanoparticulas obtidas por Malik et.al. [57] apresentaram um band gap de 1,59 eV, que é
ligeiramente superior ao material CulnS, bulk. Isso pode ser atribuido ao tamanho

nanomeétrico dos cristalitos obtidos neste trabalho.

Outro fator fundamental e determinante ¢é a regulacdo do tamanho médio dos nanocristais CIS

e sua relacdo com a quantidade (volume) do solvente orgéanico oleilamina (OLA) utilizada
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durante a sintese. Em trabalho recente, Peng et.al. [58] apresentaram um estudo sobre os
tamanhos das particulas dos nanocristais CulnS,, que foram sintonizados entre 2 e 10 nm por
condigdes de reagdo, variando simplesmente o volume de oleilamina. Sabe-se que a
oleilamina, que atua tanto como um redutor como agente de protecéo eficaz, possui um papel
importante na sintese controlada do tamanho dos nanocristais CulnS; - CIS. Com base em
uma serie de experiéncias comparativas sob diferentes condi¢bes de reacdo, 0 mecanismo

provavel de formacdo de nanocristais CulnS; foi proposto.

A Tabela 2.4 evidencia o tamanho médio dos nanocristais sintetizados a partir do controle do
volume de oleilamina, sendo igual a 6,4 nm, 4,2 nm, 2,5 nm, 9,5 nm e 9,8 nm, utilizando 12
mL, 9 mL, 6 mL, 18 mL e 15 mL de (OLA), respectivamente. Mais adiante, os autores
apresentam os padrdes de rede individuais em imagens de HRTEM, mostrando estruturas
cristalinas e a medida da distancia dos parametros de rede igual a 3,19 A, que é consistente
com o plano (112) de cristais CIS tipo calcopirita e que confirma a formacdo de nanocristais
CIS. Portanto, pode-se concluir que o tamanho médio das nanoestruturas CIS aumenta com o
aumento da quantidade de oleilamina, de 6 a 15 ml. Quando o quantidade de (OLA) é

superior a 15 ml, o tamanho dos nanocristais CIS é quase inalterado.

Tabela 2.4: Condi¢des de reacdo das composicdes, tamanhos e faixas de absor¢des (nm) dos
nanocristais CIS. Fonte: Peng et. al. (2011) [58].

Sample OLA volume (mL) Composition” Composition”’ Gize (nm) Absorption edge (nm)
51 13 248:232:520 266:23.1:503 5.8 815
52 12 26.2:246°492 27.1:23.8:49.1 6.4 632
53 9 24212200538 262:24.1:497 42 610
4 6 26.1:23.8:501 271:23.8:49.1 23 527
53 18 25312321513 243:238:519 9.5 810

Além disso, a absorcdo de UV-VIS (ultravioleta) e espectros de emissdo PL
(fotoluminescéncia) dos nanocristais tipo calcopirita CulnS, foram mensurados, sendo
ajustaveis na faixa de 527-815 nm e 625-800 nm, respectivamente, indicando o seu potencial

de aplicacdo em dispositivos fotovoltaicos [58].

O tamanho das nanoparticulas CIS pode estar relacionado com a competicdo entre as taxas de
nucleacdo de particulas e o crescimento das particulas durante a sintese. Pode ser razoavel que
a maior quantidade de (OLA), a partir de certo volume, haja como agente de desestabilizagéo

podendo induzir a nucleagcdo e o processo de crescimento produzindo nanocristais maiores
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[59,60, 61]. Nucleos de nanocristais CIS sdo formados devido a decomposicdo dos
precursores. Como consequéncia, 0s nanocristais CIS sdo formados na solucéo através de um

processo de nucleagcdo homogénea.

Peng et.al. [59] apresentou os espectros de absorcdo UV-VIS (ultravioleta) e espectros de
emissdo PL (fotoluminescéncia) das nanoparticulas de tamanhos diferentes, obtidas
utilizando-se diferentes quantidades de oleilamina (OLA). Os autores apresentaram 0s band
gaps de trés amostras de tamanhos iguais a 2,5 nm, 4,2 nm e 6,4 nm, respectivamente. Estes
band gaps foram calculados para estar entre 1,90 eV e 2,35 eV, que sdo muito superiores
quando comparados com o band gap dos cristais bulk de CulnS,, que é de 1,53 eV. O
deslocamento para a frequéncia do azul é causado pelo efeito do confinamento quéntico, ou
seja, quando o tamanho das particulas séo menores do que o didmetro do éxciton de Bohr (8,1
nm) [62].

Quando o tamanho dos nanocristais CIS (S1 e S5) possuem cerca de 10 nm, o gap
apresentado é de cerca de 1,50 eV, que estd proximo do valor do material bulk
correspondente. Este resultado indica que o efeito do tamanho no confinamento ndo é muito
significativo para os nanocristais maiores do que o diametro do éxciton de Bohr. Conforme
relatado na literatura, o band gap das nanoparticulas menores que o diametro do éxciton de
Bohr pode ser calculado a partir da banda de absorcdo usando um método de aproximacao
efetiva [63, 64].

Portanto, pode-se concluir que nanocristais CIS com tamanhos diferentes mostraram amplos
espectros de absorcdo, que variaram de 527 a 815 nm devido a dependéncia do tamanho com

o efeito do confinamento quéntico.
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Figura 2.12: Micrografias obtidas por microscopio eletrdnico de transmissdo (MET) de
nanocristais Culn(Si1.xSex)2 com (a) x = 0, (b) x = 0.15, (c) x = 0.35. Fonte: Chiang et.al.
(2011) [13].

Na Figura 2.12 observam-se micrografias obtidas por microscépio eletrénico de transmissao
(MET) de nanocristais Culn(S;xSex)2 com (a) x = 0, (b) x = 0.15 e (c) x = 0.35 obtidas por
Chiang et.al. [13], que apresentaram baixo indice de polidispersdo (alta homogeneidade) e
tamanho médio reduzido. Os mesmos autores apresentaram os didmetros médios, desvio
padréo e o coeficiente de variacdo (%) dos nanocristais de Culn(S;xSex), baseados em 300
particulas. Para nanocristais de CulnS, com x=0 os autores alcangcaram o valor do didmetro
médio de 15.0 nm, para x=0.5 (Culn(SosSeos)2 um valor de 16.6 nm e para x=1 (CulnS;) um
valor médio de 15.7 nm.

Na Figura 2.13 “c” ¢ “d”, Leach et.al. [65] apresentam nanoparticulas CIS tipo calcopirita e
wurtzita sintetizadas também pelo método de aquecimento facil ou “heat-up” (decomposigido
térmica). Observando as duas imagens abaixo, pode-se perceber o alto indice de
homogeneidade, ou seja, o baixo indice de polidispersdo alcancado pelos autores. Observando
as duas imagens abaixo, pode-se perceber o alto indice de homogeneidade, ou seja, 0 baixo
indice de polidispersdo alcancado pelos autores.

Figura 2.13: c¢) Imagens MET de nanoparticulas CIS tipo calcopirita e d) wurtzita,
respectivamente. Fonte: Leach et.al.(2016). Imagem e) MET de nanoparticulas de CulnS; tipo
calcopirita. Fonte: Xie et.al.(2015).

Xie et.al. [66] também investigou a morfologia de nanocristais de calcopirita CulnS;, via MET
(Figura 2.13 “¢”). Visualizam-se nanoparticulas de calcopirita CulnS;, que apresentam grande
quantidade de aglomerados, muitos superiores a 50 nm e com formas irregulares. No entanto,

a interpretacdo dos padrdes DRX obtidos e do FWHM (largura das reflexdes a meia altura) se
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mostraram largos, sendo o didmetro médio calculado por estes autores igual a 10,5 nm. Outra
analise fundamental no monitoramento do aumento do contetdo de selénio (Se) na célula
unitaria dos nanocristais de Culn(S;.xSex), € 0 célculo da distancia entre o0s planos
cristalograficos d12) por microscopia eletronica de alta resolu¢cdo (HRTEM). Neste trabalho,
Chiang et.al.[13] calcularam a distancia do plano cristalografico d.12) de cada estequiometria
sintetizada via rota solvotermal. Foi observado que com o aumento do contetdo do elemento
selénio (Se) e com a redugcdo do elemento enxofre (S), a distancia entre os planos
cristalograficos dg12) de cada nanocristal aumentou gradualmente. Estes valores crescentes e
graduais estavam de acordo com os valores calculados entre os planos obtidos pelo padréo de
raios X (DRX). Para nanocristais de CulnS, com x=0 os autores alcangaram o valor de 3.20
A, para x=0.65 (Culn(So.5Seo65)2 um valor de 3.30 A e para x=1 (CulnSe,) um valor de 3.35

F3

A analise de microssonda EDS (energy dispersive x-ray detector) objetiva determinar a
composicdo em massa dos elementos que compdem as nanoparticulas de calcopirita. Assim,
determina-se a razéo atémica dos elementos constituintes dos diferentes cristais. Desta forma,
pode-se determinar a porcentagem dos elementos (Cu, In, S e Se), ou seja, a razdo atdmica

(%) dos nanocristais sintetizados.

Xie et.al. [66] apresentam as morfologias de nanoparticulas de CulnS; investigadas por MEV
sendo calcopirita e wurtzita, respectivamente. As imagens revelam que uma grande
guantidade de nanoparticulas se aglomeraram devido a elevada superficie ativa das

nanoparticulas. Aglomerados com diametros superiores a 100 nm foram apresentados.

Stolle et.al. [67] depositaram nanocristais de CulnSe, sobre substratos de vidro de cal 5
recobertos por um filme 60 nm de ouro (Au) (ver Figura 2.14). O filme de ouro foi depositado
por evaporacdo térmica e 0s nanocristais de CulnSe, foram depositados por spray-deposition
nos substratos revestidos com ouro em camadas de aproximadamente 500 nm de espessura a

partir de dispersdes de tolueno (~ 20 mg/ml).
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Figura 2.14: Imagem da sec¢éo transversal das duas camadas (filmes), de 60 nm de ouro e de
500 nm de nanocristais de CulnSe; revestidos com oleilamina. Fonte: Stolle et.al (2014) [67].

A sintese de nanoparticulas a partir do método solvotérmico é um método de producgdo de
compostos quimicos. E muito semelhante ao da rota hidrotérmica, em que a sintese é
realizada numa autoclave de aco inoxidavel, sendo a Unica diferenga que a solugdo precursora
é geralmente ndo aquosa. Ha beneficios e ganhos deste método de sintese quando comparado
aos métodos sol-gel [68] e rotas hidrotermais [69]. Assim, este método permite o controle
preciso sobre o tamanho, a forma de distribuicdo, cristalinidade de nanoparticulas e
nanoestruturas. Estas caracteristicas podem ser alteradas mudando determinados parametros
experimentais, incluindo temperatura de reacdo, rampas de temperaturas, tempo de reacao,

tipo de solvente, tipo de tensoativo e o tipo de precursor.

Guo et. al. [70] afirmaram que nanocristais ternarios semicondutores I-111-VI, possuem
propriedades fisicas dependentes do tamanho, o que tornam os nanocristais CIS candidatos
interessantes para uma variedade de aplicaces, como por exemplo, na conversao de energia
solar, iluminacdo, tecnologia de exibicdo, dispositivosemissores de luz. etc. No entanto,
muitos dos melhores materiais nanocristalinos estudados (CdSe, CdTe, GaAs) contém metais
pesados toxicos, o que limita seriamente o seu potencial de aplicacdo generalizada. No
entanto, um dos semicondutores alternativos possiveis menos toxicos sem cadmio ou chumbo
é o dissulfeto ou disseleneto de cobre indio (CIS), um semicondutor com um band gap direto
de 1,45 eV, um alto coeficiente de absorcdo de aproximadamente 10° cm™ e um raio de

éxciton de Bohr de 4,1nm.

No entanto, um dos grandes desafios encontrados durante o processo de sintese de
nanocristais CIS é a homogeneidade do material, que serd depositado em substratos variados
formando filmes finos absorvedores. Para sintetizar nanocristais absorvedores de alta

performance necessita-se eliminar a presencga de polimorfismo. De acordo com Guo et.al. [70]
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, a identificacdo de duas ou mais fases cristalinas do material sintetizado € atribuida a variacéo
estrutural de “sementes” de Cu,.xS. Portanto, uma atencéo especial deve ser direcionada neste

sentido.

Waclawik et.al. [71] fizeram uma consideracdo adicional muito importante, que é o fato da
influéncia dos diferentes procedimentos de sintese quimica Umidos, que nem sempre resultam
em sistemas cristalinos monofésico de particulas CIS, sendo recorrente a formacdo de
compostos hibridos de Cu,S, In,S; e CulnS,, dependendo das condi¢des de reacdo [72,73,74].
Num sistema ternario, as atividades dos precursores dos metais envolvidos na sintese
precisam ser consideradas. Ao contrdrio dos nanocristais CIS bulk, que normalmente
cristalizam na estrutura calcopirita a temperatura ambiente, podem ser sintetizados
nanoparticulas estaveis CIS de calcopirita, zinco blenda ou wurtzita, que poderiam oferecer o
potencial para ajustar o nivel de Fermi deste material com um amplo alcance [74,75]. Pan et.
al. [76] demonstraram pela primeira vez que nanocristais CIS tipo zincoblenda e wurtzita
poderiam ser sintetizadas de forma metaestavel, injetando maior energia usando um método
denominado hot-injection, ajustando seu tamanho, forma e composicao [76,77]. Também foi
relatado que as estruturas das fases CIS foram relacionadas com diferentes tempos de
preservacdo do precursor pelo tensoativo da solucdo [78]. Atualmente, a compreensdo do
mecanismo de seletividade de fase é ainda incompleta por causa da repetibilidade de

problemas do efeito de varios parametros da reacao.

Outros fatores como temperatura final, rampas de temperatura, tipos diferentes de métodos de
sintese, diferentes tipos de solventes organicos e suas quantidades também sdo preponderantes
na determinacdo da fase cristalina formada. Neste trabalho, seguindo a metodologia e rota de
sintese desenvolvida por Chiang et.al. [13], utilizou-se 0 método denominado decomposi¢édo
térmica (solvotermal) aliado a adicdo do solvente organico oleilamina (OLA), seguindo uma
rampa de temperatura de 2.3 °C/min. Tang et.al. [79] estudando o mecanismo da reacdo de
nanoparticulas de calcopirita CIS via decomposicdo térmica (solvotermal) utilizando a
oleilamina como solvente organico, observou que o fons Cu** e Se foram reduzidos a Cu* e
Se”* durante a sintese de nanocristais de Cu(InGa)Se,. Estes autores propuseram que a
oleilamina tem a funcédo de reduzir o enxofre (S) e o selénio (Se) na sintese de nanoparticulas
de dissulfeto e disseleneto de cobre indio. Panthani et. al. [80] propuseram que o0 grupo
amina oriundo do solvente organico oleilamina se oxida em um grupo nitroso. Os modos

precisos em que o0s reagentes sdao combinados e o temperatura € manipulado sdo essenciais
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para a obtencdo monodispersa de nanocristais de InCl; e CuCl foram combinados com
oleilamina e aqueceu-se a 130 °C. Selenourea foi adicionado depois que a temperatura foi
diminuida para 100 °C. A reacdo da mistura foi entdo aquecida a 240 °C e mantida durante 1
h (Figura 2.15).

Se  gleylamine
—

CuCl + Inl!'jl3 +
NH;” NH, 240°C

Figura 2.15: Esquema representativo da reacdo quimica do cloreto de cobre (CuCl),do
cloreto de indio (InCl3) e do selénio (Se) dispersos em oleilamina aquecidos até 240 °C.
Extraido de Panthani et.al. (2009). [80].

Para se formar nanocristais tetragonais de Culn(S;.xSex), quaternarios e de (CulnS,) ou
(CulnSe;) ternarios com razdo controlada de S/Se, a manutencdo de uma rampa de
temperatura a uma taxa lenta e constante é a chave mais importante. Peter et. al. [81] afirma
que oleilamina tem papel multifuncional para a sintese dos nanocristais. Em primeiro lugar, 0s
sais de cloreto de cobre (CuCl) e de cloreto de indio (InCl3) sdo prontamente dissolvidos em
oleilamina para formar um complexo de metal liquido [CuCl-oleilamina] e [InCls-oleilamina]
em temperatura ambiente. Estes complexos exibem uma boa estabilidade, que pode ser devido
a formacdo de uma ligacdo de hidrogénio N-H...Cl. Chiang et.al. [13] afirma que a
decomposicdo do complexo liquido fornece abastecimento suficiente de Cu* ou In*® para o
crescimento dos nanocristais. Por outro lado, o enxofre (S) e o selénio (Se) em pd ndo sédo
soluveis em oleilamina na temperatura ambiente, mas sdo imediatamente dissolvidos quando
atingem seus pontos de fusdo (Se, 220 °C; S, 120 ° C) e misturam-se homogeneamente com a
solucdo de reacdo. Em segundo lugar, como discutido por Pan et.al. [76], a oleilamina poderia
reduzir a reatividade relativa entre os reagentes Cu, In, S e Se, 0 que é crucial para 0 sucesso
da sintese dos nanocristais via estequiometria controlada. Em terceiro lugar, a oleilamina pode
passivar os nucleos crescentes (“sementes”) e desacelerar o ritmo de crescimento de
nanocristais em reacdes, podendo assim, obter nanocristais de menor tamanho e menor desvio

de morfologia.
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Finalmente, cobertos de oleilamina, os nanocristais de Culn(S;.xSex), podem formar uma
dispersdo estavel em uma ampla gama de solventes organicos, fazendo com que as tintas de
nanocristais sejam ideais para posteriores aplicagdes fotovoltaicas.

3-MATERIAIS E METODOS

3.1-Sintese das nanoparticulas de Culn(S;«Sex). - método solvotermal

Os nanocristais tetragonais de calcopirita Culn(SixSex), (0<x<1) deste trabalho foram
sintetizados usando o método solvotermal. Se usou os seguintes produtos: cloreto de cobre (1)
(CuCl, 99.995+%) , cloreto de indio (I11) (InCls, 99.99%), enxofre (S, 99.98%), selénio (Se,
99.99%), hexano (CgH14), 1-octadeceno (CigHss - 90%), oleilamina (C1gHs7N - 70%) e etanol

(ACS, > 99.5%), nas quantidades estequiométricas correspondentes.

O solvente organico 1-octadeceno (90%) foi utilizado apenas na primeira sintese da primeira
estequiometria de particulas de dissulfeto de cobre indio CulnS,(ODE). Na segunda sintese
utilizandou-se apenas a oleilamina (OLA) como solvente organico. Na Figura 3.1 “a” pode ser
visualizado o surgimento de uma coloragdo azulada, produzida ao se adicionar 36 mL de
oleilamina, 0.147g de CuCl e 0.333 g de InCl; no baldo de trés bocas em temperatura
ambiente (25 °C).

Figura 3.1: (a) Surgimento de uma coloracdo azulada, produzida ao se adicionar 36 mL de
oleilamina, 0.147g de CuCl e 0.333 g de InCl; no baldo de trés bocas, em temperatura
ambiente (25 °C). (b) Alteracdo para o amarelo ap0s a agitacdo via barra magnética por 1
hora, em atmosfera de argbnio (Ar) ainda em temperatura ambiente (25 °C). (c) Alteracdo

para a cor preta apds o aquecimento da solucéo até a temperatura de 130 ° C.
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Na Figura 3.2 “b” mostra-se 0 momento exato em que a solucéo (cloreto de indio Ill, cloreto
de cobre | e oleilamina) atinge a temperatura de 130 ° C e, portanto, pode-se adicionar 0s
0,119 g de enxofre (S).

Figura 3.2: (a) Conjunto agitador magnético, manta térmica, baldo de trés bocas, termopar,
torneira (entrada de argdnio - Ar) , condensador, béquer Phox e mangueira (circulagdo de

agua). (b) Insercdo de 0,119 g de enxofre (S) na solucdo apds o alcance 130 °C.

As etapas da sintese das nanoparticulas CIS - Culn(S1.xSex)2 em laborat6rio foram executadas
com o total rigor. Primeiramente realizou-se a pesagem rigorosa dos precursores em balanca
digital sob papel aluminio com precisdo de trés casas decimais. No terceiro gargalo do baldo
(Figura 3.2 “b”) foi fixada a mangueira que encaminha o vapor gerado em adi¢do do gas
nitrogénio (N,) durante o aquecimento até o béquer Phox, que contém 200 mL de agua (H,0)
e 10 mL de acido cloridrico (HCI). Na parte lateral do bulbo condensador conectou-se duas
mangeiras, responsaveis pela entrada e saida de &gua. Na parte superior do bulbo
condensador, conectou-se uma fina mangueira com a funcdo de injecdo do gas nitrogénio

(N2), sendo este utilizado para evitar a oxidacdo dos reagentes e precursores.

Para a segunda sintese da primeira estequiometria de nanocristais CulnS,, foi excluida a
adicdo do solvente organico 1-octadeceno (90%), sendo também triplicada a quantidade de
oleilamina e das massas dos precursores, sendo (0.0147 g de CuCl (0.5 mmol), 0.333 g de
InCl; (0.5 mmol), 0.096 g de S (Lmmol), 36 mL de oleilamina (70%). Apds a mistura dos
precursores e dos solventes organicos a temperatura ambiente (25 °C) , foi inserido o agitador
magnético dentro da solucdo (Figura 3.2 “b”). Apds o ajuste da configuragdo da manta
térmica em 130 °C, submeteu-se a solucdo por 1 hora de agitacdo magnética vigorosa.

Posteriormente, alcancou-se a temperatura de 265 °C seguindo uma rampa de temperatura de
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2.3 °C/min. Ao alcancar esta temperatura, foi mantida sob agitacdo vigorosa por 1,5 horas;
Posteriormente, os nanocristais foram isolados por precipitacdo e centrifugagéo. Foi realizada
a transferéncia da solucdo para recipientes Eppendorf e posterior centrifugacdo por 10 min. a
8.000 rpm, descartando o sobrenadante. Depois, adi¢cdo de 1.5 mL de etanol, adi¢do de 1 mL
de hexano e, por ultimo, adicdo de 1 mL de acetona e de 1 mL de hexano em cada Eppendorf,

sendo repetida a centrifugacdo com a mesma configuracdo, descartando o sobrenadante.

Etapas das reacdes quimicas
1) CuCl+ (CigH37N)—>Cu® + CygHzsN-H-Cl [oleilamina + CI]

a25°C.
2) InCls + (CigHzzN) —In** + CigHasN-H-Cl [oleilamina + CI]

Ar

CysH;N-H-Cl + Cu*

([Oleilzaminzs-CT)
C,gH3N-H-C1 + Cu* CiuHy N-HC1 + In*™
(Olsilaming) (Ol cI)

C,sH N-H-C1 + In*?
{Oleilamina)

Tin Sez - (Msemente™)

CISHSGN_H_CI =+ Cl.l.+ CuSe 'sernente™)

Ci1sH3sN-H-C1 + In*?
{Olcilamina-CIy CuInSe,

Inzsea (Macmerite™)
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3) S¥ + In* >(InS,) (“semente”)
(Possivel apenas quando o sistema alcanga o ponto de fusdo do enxofre (S), que é de 115,4 °C

ou acima do ponto de fuséo do selénio (Se)*, que € de 220 °C.

* Para a sintese de CulnSe,, todos os elementos de enxofre (S) devem ser substituidos pelo

elemento selénio (Se).

4) Cu* + S* 5Cu,S (“semente”)

5) Cu"+ (InS;)—CulnS; (Dissulfeto de Cobre indio)

6) In*" + S -In,S; (“semente”)

7) 2CuS + In,S3 —2CulnS; +S  (“Dissulfeto de Cobre indio”)

8) 2Cu,S + In** = CulnS, + 3Cu* (“Dissulfeto de Cobre indio”)

Neste estudo, foi discutido o mecanismo de seletividade de fase de nanoparticulas CIS. Os

resultados mencionados fornecem a seguinte informagé&o:

(1) A estabilidade do complexo do ligante desempenha um papel importante no mecanismo de
seletividade da fase de nanoparticulas CIS;

(2) A reacdo de permuta catidnica 2Cu,S + In** = CulnS, + 3Cu" procede-se
espontaneamente;

(3) E a subrede de enxofre/selénio gerada de sementes de Cu,.xS ou Cu,.xSe que define a

estrutura cristalina de nanoparticulas CIS formada através do processo de permuta catiénica.

Portanto, o0 processo de permuta cationica € uma possivel via da formacdo de nanoparticulas
com uma estrutura metaestavel. Além disso, a sintonizacdo de “sementes” da subrede de
enxofre nos permite controlar a estrutura cristalina das NP“s CIS. De posse do detalhamento

do mecanismo, foram propostas trés acoes:

- uso de apenas um solvente organico, a oleilamina, sendo excluido do processo o solvente 1-

octadeceno;

- adicdo ordenada dos precursores, obedecendo o ponto de fuséo do elemento enxofre (S), que

é de 120 °C e do selénio (Se), que é de 220 °C. Dessa forma, foram adicionados os 36 mL de
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oleilamina no baldo de trés bocas, seguidos da pesagem rigorosa e adicdo de apenas dois dos
trés precursores na oleilamina em temperatura ambiente, 0.147 g de cloreto de cobre (CuCl) e
0.333 g de cloreto de indio (InCl3). O elemento enxofre (S), 0,119 g, s6 foi adicionado apos a
solucgéo alcancar a temperatura de 130 °C, ou seja, acima do ponto de fusdo deste elemento.

- desenvolvimento de uma rampa de temperatura, sendo executado um estudo do
comportamento da poténcia da manta térmica para que se fosse possivel regular a poténcia do
equipamento de forma a seguir uma ascenc¢do de 2.3 °C/min. A manta térmica utilizada neste

trabalho ndo possue este tipo de regulagem.

Apos a escolha do método de sintese, a proxima etapa foi controlar a rampa de temperatura

ideal para controlar o crescimento dos nanocristais.

De acordo com a metodologia utilizada por Chiang et.al. [13] nas sinteses de nanoparticulas
em laboratorio, o frasco de trés gargalos deve ser inicialmente purgado com arg6nio
borbulhante até atingir 130 °C por 1 h de agitacdo magnética. Posteriormente, a temperatura
da mistura deve ser lentamente elevada até 265 °C, seguindo a rampa de temperatura de 2.3
°C/min e, alcangando a temperatura final de 265 °C, deve-se manter por 1.5 h sob vigorosa
agitacdo magnética. Apos esta etapa, a emulsdo deve ser resfriada até a temperatura ambiente

com banho de agua fria.

No entanto, deve-se seguir a rampa de temperatura de 2.3 °C/min. entre 130 °C e 265 °C.
Como a manta térmica disponivel em laboratorio era desprovida desta funcdo, a primeira
sintese de nanoestruturas de Culn(S;xSex) foi realizada sem o controle e o ajuste da rampa de

temperatura (°c/min).

Nesse contexto, foi proposto neste trabalho uma metodologia de controle e ajuste da rampa de
temperatura entre 130 e 265 °C, com o0 objetivo de sintetizar nanoparticulas de menor
diametro. Desta forma, como cada sintese consome um total de 36 mL de solvente organico
(oleilamina), foi realizado um estudo do comportamento e da regulacdo da poténcia da manta
térmica. Assim, todo o procedimento padronizado e utilizado na primeira sintese foi repetido

como ja detalhado em topico anterior, sendo a Unica diferenca que no teste de ajuste da rampa
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de temperatura ndo foram adicionados os precursores, apenas 0s 36 mL do solvente organico

(oleilamina).

A primeira metodologia adotada foi analisar o ponto de fusdo dos precursores utilizados, que
estd demostrado na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Diferentes pontos de fusdo dos precursores utilizados na sintese dos nanocristais
de Culn(S1-xSex)2.

Ponto de Fuséo
Precursor graus celsius (°c)
S 120,00
Se 220,85
InCl; 586,00
CuCl 1.084,62

Neste caso, € 0 enxofre (S) que possue o menor valor, que € de 120 °C. A decomposi¢do do
complexo liquido fornece abastecimento suficiente de Cu* ou In** para o crescimento dos
nanocristais.Por outro lado, S e Se em pd ndo sdo sollveis em oleilamina na temperatura
ambiente, mas eles sdo imediatamente dissolvidos quando atingem seus pontos de fusdo (Se,

220 °C; S, 120 ° C) e misturam-se homogeneamente com a solucdo da reagéo.

A partir de 120 °C, ao se atingir o ponto de fusdo do enxofre (S), iniciam-se as trocas
catidnicas € comec¢am a se formar estruturas denominadas “sementes”, como mostrado nas

reacdes quimicas abaixo:

S+ In* > (InS,)” “semente’’

Cu* + S* - Cu,S (Sulfeto de Cobre) “semente”

Cu" + (InSy)> CulnS;, (Dissulfeto de Cobre indio)

In** + S* — 1nyS;3 (Sulfeto de Indio) “semente”

2CuS + In;S3—>  2CulnS; (Dissulfeto de Cobre Indio) + S
2Cu,S + In**— CulnS, (Dissulfeto de Cobre indio) + 3Cu*
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Portanto, é devido a este comportamento que, até que se atinja a temperatura de 120 °C, ndo
se faz necessario o controle da rampa de temperatura. No entanto, entre 120 e 265 °C, se faz
necessario seguir a rampa de temperatura ideal (2,3 °C/min.) para que a oleilamina possa agir
como limitadora de crescimento dos nanocristais. Como discutido por Pan et. al.[76], a
oleilamina reduz a reatividade relativa entre os reagentes Cu, In, S e Se, o que é crucial para
0 sucesso da sintese dos nanocristais via estequiometria controlada. Outra funcdo da
oleilamina ¢ a de passivar os nlcleos crescentes (“sementes”) e desacelerar o ritmo de
crescimento de nanocristais em reacdes, podendo assim, obter nanocristais de menor tamanho
e menor desvio de morfologia. De posse dessas informacGes, adicionou-se os 36 mL de
oleilamina no baldo de trés gargalos, sendo montada toda a estrutura: manta térmica,

termopar, condensador, mangueiras, entrada de argdnio e agitador magnético.

Observou-se que quando inserido no equipamento uma diferenca de temperatura de 10 °C entre a
temperatura final menos a inicial, obtivemos uma rampa de temperatura igual a 3,16 °C/min.
Quando foi inserido uma diferenca de temperatura de 2 °C, obtivemos uma rampa de temperatura
igual a 1,12 °C/min.

Os graficos da Figura 3.3 descrevem o comportamento do ajuste da rampa de temperatura
apos realizar a analise de regressao a partir da entrada dos dados, o que nos oferece uma reta
de tendéncia com R? = 0,921(120 °C e 200 °C) e R? = 0,452 (200 °C e 265 °C).
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Figura 3.3: a) Andlise de regressdo obtida a partir da insercdo dos dados resultantes da

poténcia da manta térmica entre 120 °C e 200 °C. b)Analise de regressdo obtida a partir da

insercdo dos dados resultantes da poténcia da manta térmica entre 200 °C e 265 °C.

Ajustando a diferenca de temperatura (final — inicial) entre 5 e 6 °C podemos regular a rampa

de temperatura muito préxima do ideal, que é de 2,32 °C/min. Quando se ajustou a diferenca

de temperatura (final — inicial) em 5 °C conseguiu-se uma rampa de temperatura igual 2,02

°C/min., ou seja, abaixo da rampa ideal. Quando se ajustou a diferenca de temperatura (final —

inicial) em 6 °C a conseguiu-se uma rampa de temperatura igual 2,48 °C/min., ou seja, acima

da rampa ideal. O proximo passo foi utilizar a equacdo de reta gerada (Y = 0,327x + 0,150),

substituindo a variavel dependente Y por 2,32°C/min. Realizada a substituicdo, obtivemos

como resultado uma diferenca de temperatura (final — inicial) calculada igual a 6,65 °C.
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Entre 200 e 265 °C foi realizada a mesma metodologia e, o obejtivo foi verificar se teriamos
uma outra calibragem da manta térmica, ou seja, se a diferenga de temperatura (Temp. final —
Temp. Inicial) seria diferente do valor encontrado entre 120 e 200 °C. Ao ajustar a diferenca
de temperatura (final — inicial) entre 6 e 7 °C podemos regular a rampa de temperatura muito
proxima do ideal, que é de 2,32 °C/min. Quando se ajustou a diferenca de temperatura (final —
inicial) em 6 °C conseguiu-se uma rampa de temperatura igual 2,32 °C/min., ou seja, igual a
da rampa ideal. O proximo passo foi utilizar a equacdo de reta gerada (Y = 0,312x + 0,278),
substituindo a variavel dependente Y por 2,32°C/min. Realizada a substituicdo, obtivemos
como resultado uma diferenca de temperatura (final — inicial) calculada igual a 6,55 °C.

3.2- Crescimento do filme

Ao final do processo de sintese via método solvotermal (decomposicdo termica), a
temperatura foi mantida a 265 °C durante 1.5 hora. Posteriormente, a solucdo metalica foi
arrefecida até a temperatura ambiente e transferida para a vidraria limpa e adequada.

Seguindo Chiang et. al. [13], todo o volume sintetizado (36 mL), relativo a oleilamina
somado aos nanocristais foi transferido para os eppendorfs para se isolar a oleilamina dos

nanocristais por precipitacdo e centrifugacdo a 8.000 rpm por 10 min.

Na Figura 3.4 podem ser visualizadas as imagens que representam as trés etapas descritas

neste processo.

Figura 3.4: (a) Solucdo metalica de nanocristais de Culn(SosSeps). (calcopirita) em
oleilamina apds a sintese. (b) Centrifuga. (c) Eppendorf contendo oleilamina na parte

superior e nanocristais precipitados na parte inferior.
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Este mesmo autor recomenda trés lavagens e centrifugagdes consecutivas apos a retirada
inicial da oleilamina, sendo seguida a seguinte sequéncia de lavagem e centrifugacdo
(centrifugagéo a 8.000 rpm por 10 min) com:

- a adicdo de 1,5 mL de etanol (ACS, > 99.5%) em cada eppendorf ;
- a adicdo de 1 mL de hexano em cada eppendorf ;
- a adicdo de 1 mL de acetona em cada eppendorf ;

A primeira etapa foi a centrifugacdo da solucdo sem adicdo de solventes, sendo o
sobrenadante descartado posteriormente. Depois, adicionou-se 1 ml de etanol em cada
eppendorf, descartando novamente o sobrenadante. Com o objetivo de finalizar a limpeza e a
retirada do excesso reagentes, foi adicionado 1.5 ml de hexano em cada eppendorf.

A segunda etapa foi a secagem do p6 de particulas escuras em estufa a 45 °C por 4 horas para
a retirada da umidade ainda existente nas nanoparticulas. Para evitar a oxidacdo das
nanoparticulas a secagem em forno foi realizada com a aplicagdo de uma atmosfera de

nitrogénio (N,) durante todo o tempo de secagem.

Depois da etapa de limpeza, formou-se um precipitado de nanocristais, onde o sobrenadante
contendo os precursores que nao reagiram foi descartado. As nanoparticulas foram dispersas
em hexano ou tolueno para posterior caracterizacdo. A preparacdo dos substratos de vidro
para posterior deposicao das duas finas camadas de ouro (Au) e de nanocristais absorvedores

das trés diferentes estequiometrias ja mencionadas, seguiram as seguintes etapas:

- limpeza das laminas utilizadas em microscopia éptica em alcool iso-propilico;

- corte mecanico e manual para a producdo de 10 laminas de 1,5 cm x 1,5 cm com 0 uso de
uma ponta de diamante;

- limpeza profunda das ldminas com agua e sabéo, seguido de imersdo em alcool iso-propilico
e, posteriormente, em acetona. Nesta etapa, as laminas foram transferidas a um béquer com
cada solvente e entdo, enviadas ao ultrasom pelo tempo de 10 minutos em cada solvente.

Posteriormente, foram secas e armazenadas cuidadosamente em recipiente adequado.

Neste trabalho, foram utilizadas duas metodologias para depositar filmes finos de diferentes

composicdes. As duas figuras abaixo, extraidas de um trabalho de Stolle et.al. [67] nos
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mostram primeiro, uma representacdo esquematica da sequéncia das camadas iniciais de uma
celula fotovoltaica e, segundo, uma micrografia transversal gerada via microscopia eletrénica
de varredura (MEV) das duas camadas, ouro (Au) e CIS. Este escolheu duas técnicas para
depositar as duas camadas abaixo ilustradas, sendo o filme de ouro (Au) depositado via
evaporacao térmica sobre o substrato de vidro e os nanocristais CIS depositados pela técnica

denominada spray-deposition, sobre o filme de ouro (Au).

No entanto, neste trabalho foram utilizadas técnicas diferenciadas. Para a deposicéo do filme
de ouro (Au) foi utilizado o sputtering e para a deposi¢do e formacdo do filme fino dos
nanocristais CIS (camada absorvedora) utilizou-se o spin-coating. Na Figura 3.5 pode ser
visualizada a representacdo esquematica da deposicdo dos nanocristais CIS sobre o filme fino
de ouro (Au) sobre substrato de vidro.

As-d'eposited CulnSe2 NCs
2 Oleylamine ligands

Au B0 nm

Glass Substrate Glass 1.1 mm 500nm
==

Figura 3.5: Representacdo esquematica da deposicdo dos nanocristais CIS sobre o filme fino
de ouro (Au) sobre substrato de vidro. Em seguida, a imagem de (MEV) da sec¢do transversal
de um filme de nanocristais CulnSe; (CIS) cobertos por oleilamina em vidro Au-revestido.
Fonte: Stolle et.al.(2014) [67].

Todos os dez substratos de vidro (1.5 cm x 1.5 cm) utilizados neste experimento seguiram um
rigoroso processo de corte, limpeza profunda (etanol seguido de acetona e envio ao ultrasom
por 10 minutos em cada solvente) e segagem, para entdo serem enviados ao sputtering para a

deposicdo de uma fina camada de ouro (Au).

Neste processo de deposicdo, o material sélido é bombardeado por ions com energias entre
alguns eV ou KeV, ocasionando a erosdo dos atomos superficiais. O material a ser
pulverizado, neste caso o ouro (Au), é colocado numa camara de vacuo juntamente com o

material que se pretende revestir (substrato de vidro). O gas inerte (argdnio) reduz a
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possibilidade de reagdo com os ions do plasma. Para ionizar os atomos, efetua-se uma

descarga elétrica, a baixa pressdo, entre o catodo e o &nodo (ver Figura 3.6).

Substrate and film growth

Sputrering |  e—) L

Gas ——p —
%0 N1t
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Sputtering Target

Figura 3.6: a) Modelo representativo do prodesso de pulverizacdo catdédica denominado

sputter coater. b) Substratos de vidro ap6s a deposicdo do filme de ouro.

O controle da espessura da camada € produto da configuragdo do sputter coater juntamente

com o tempo de deposicdo. Neste trabalho, o sputter coater utilizado foi da marca Balzers

(Figura 3.7) e 0 modelo o SCD 050 com a configuragdo abaixo:
Target: ouro (Au).

Filamento: carbono (C).

Vacuo de operagdo: 1x10™ mbar (8 x 102 a 2 x 10 mbar).
Coorente/voltagem: 41 mA (0 a 50 mA).

Temperatura de trabalho: 22 °C.

Deposicdo: 0 a 25 nm/min.

Refrigeracdo: a 4gua.

Tempo de deposicdo: 8 min. (480 segundos)
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Figura 3.7: a) Sputter coater da marca Balzers modelo SCD 050 utilizado para a deposigdo
do filme de ouro (Au) em substratos de vidro. b) Grafico obtido do manual do Sputter coater
da marca Balzers modelo SCD 050 utilizado para a deposi¢do do filme de ouro (Au) em
substratos de vidro. No eixo y o tempo de deposi¢cdo (segundos) e no eixo x a espessura (nm)

do filme de ouro (Au).

Entre as vérias técnicas de deposicdo de filmes finos (pulverizacdo cat6dica, evaporacdo
térmica, co-evaporacdo, serigrafia, stamping, painting, doctor-blading, sputtering, spin-
coating, dip-coating, inject-printing, drop-casting e spray-deposition, neste trabalho a

metodologia utilizada foi o spin-coating (ver Figura 3.8).

Figura 3.8: a) Spin-coater da marca Laurell, modelo WS-650MZ-23NPP utilizado na
deposicdo do filme de CulnS, em substrato de vidro coberto com particulas de ouro (Au).b)

Forno tubular da marca Carbolite utilizado na calcinacdo do filme de CulnS; sob atmosfera

inerte de argdnio (Ar).
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Mitzi et.al. [82] pesquisando uma metodologia de alta eficiéncia de solucdes depositadas a
partir de precursores com o objetivo de se formar filmes finos, propuseram com o uso do

spin-coater, a seguinte configuracdo e metodologia:

1°) Dispersar os nanocristais CIS em tolueno na proporc¢do de 20 mg/mL;

2°) Configurar a rotacdo do spin-coater em 800 rpm;

3% Manter a rotacdo por 90 segundos ap6s 0 gotejamento da solugdo sobre o substrato de
vidro;

4% Tratamento térmico entre camadas para secar, evaporar o tolueno e decompor parcialmente
0S compostos orgénicos por 5 minutos a 290 °C em forno tubular com fluxo constante de
nitrogénio (N). Este tratamento foi realizados entre as camadas (layer-by-layer);

5% Tratamento térmico de cura final da Ultima camada depositada de 425 °C por 15 minutos

em forno tubular com fluxo constante de nitrogénio (N>).

Nesta etapa, foram avaliados:

- a influéncia do nimero de rota¢6es por minuto (rpm) na espessura do filme;

-0 tempo em segundos (s) apds a injecdo do metal liquido (p6 dos nanoscristais diluidos em
tolueno) sobre o filme;

- nimero de camadas depositadas.

Mitzi et.al. [82] sugeriu a calcinacdo com o objetivo de volatilizar os ligantes orgéanicos
(oleilamina) oriundos da etapa da sintese. Todo o ciclo de calcinagédo foi realizado em forno
tubular sob atmosfera inerte de argbnio (Ar), tanto para remover o maximo possivel de
residuos organicos quanto para evitar a formacdo de 6xidos, que podem alterar a composicao

quimica do material depositado.

3.3.Técnicas de caracterizacéo
3.3.1- Difracédo de raios X (DRX)

A difracdo de raios X (DRX) permite determinar a formacdo da fase cristalina e as
propriedades estruturais do sistema sintetizado como os parametros de rede a e ¢, volume da
célula unitaria, distorcdo tetragonal e tamanho médio das nanoparticulas (formula de

Scherrer).
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Foi o fisico alemdo Wilhelm Conrad Rontgen (1845-1923) que em 1895 detectou pela
primeira vez os raios X, que foram assim chamados devido ao desconhecimento, por parte da
comunidade cientifica da época, a respeito da natureza dessa radiacdo. A descoberta ocorreu
quando Rdéentgen estudava o fenbmeno da luminescéncia produzida por raios catédicos num
tubo de Crookes. Ele observou que, ao incidir elétrons de alta velocidade em um metal, na
ordem de 1/10 da velocidade da luz, o metal constituinte do anodo ejetava luz (raios X). Os
raios X apresentam propriedades tipicas de ondas como polarizacédo, interferéncia e difracdo,
da mesma forma que a luz e todas as outras radiac6es eletromagnéticas. Embora a forma do
espectro continuo de raios X que depende da diferenca de potencial (ddp) e um pouco do
material do alvo, o valor de Amin depende apenas de (V), sendo 0 mesmo para todos os
materiais. A teoria eletromagnética classica ndo explica este fato, ndo havendo nenhuma razéo
pela qual ondas com comprimento de onda menor que um certo valor critico ndo possam ser

emitidos pelo alvo.

Entretanto, surge imediatamente uma explicacdo se encararmos 0s raios X como fotons.
Quando um elétron de energia cinética inicial K € desacelerado apds a interacdo com a coroa
eletrnica do alvo ele perde energia, que aparece na forma de radiacdo como um foton de raio
X. O elétron interage através do campo coulombiano, transferindo momento para o ndcleo. A
desaceleracao resultante causa a emissao do foton. Se K’ € a energia cinética do elétron apos a
coliséo, entdo a energia do foton é:

hv=K-K’

e 0 comprimento de onda do foton é dado por:

he/h = K- K’

Os elétrons no feixe incidente podem perder diferentes quantidades de energia nessas
colisBes, e em geral, um elétron chegara ao repouso apenas depois de varias colisdes. Os raios
X assim produzidos pelos elétrons constituem o espectro continuo e ha fotons com
comprimentos de onda que vdo desde Ami, até A—o0, correspondentes as diferentes perdas em
cada colisdo. O foton de menor comprimento de onda (Amin) Seria emitido quando um elétron
perdesse toda sua energia cinética em um processo de colisdo; neste caso K’= 0. Portanto, o
limite minimo do comprimento de onda representa a conversdo completa da energia dos

elétrons em radiagdo X.


https://pt.wikipedia.org/wiki/F%C3%ADsico
https://pt.wikipedia.org/wiki/Alemanha
https://pt.wikipedia.org/wiki/Wilhelm_Conrad_R%C3%B6ntgen
https://pt.wikipedia.org/wiki/Raios_cat%C3%B3dicos
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No entanto, e para a surpresa da comunidade cientifica, Walther Friedrich e Paul Knipping
realizaram um experimento em 1912, no qual conseguiram fazer um feixe de raios X
atravessar um cristal, produzindo interferéncia da mesma forma que acontece com a luz. Isto

fez com que os raios X passassem a ser considerados como ondas eletromagnéticas.

Atualmente, sabe-se que os raios X sdo ondas eletromagnéticas com comprimento de onda na
ordem de 10™® m, ou seja, muito menor do que o da luz visivel (400-700 nm), sendo que 0s
comprimentos de onda de seu espectro vao de 0,05 angstrém até centenas de angstrons. Para
gerar elétrons acelerados e incidi-los no material a ser estudado foi desenvolvido o tubo de
Coolidge, pelo fisico norte-americano William D. Coolidge em 1913. A ampola de raios X,
chamada também de tubo de Coolidge, € um dispositivo eletrdnico cuja funcéo é a producgéo
de um feixe de elétrons acelerados, composto de um involucro de alto vacuo, produzindo
raios X. Num extremo existe um catodo (-) que € aquecido por uma corrente elétrica de
grande magnitude que passa por um filamento, emitindo assim um feixe de elétrons que é
dirigido por bobinas defletoras e acelerado contra um anteparo de carga positiva
(placa/anodo) (Figura 3.9).

FILME

TUBO DE RAID-X DIFRAGAD

) DE RAIOS X
1
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FEIXE DE RAIO-X ‘

-4

g &

PADRAD DE DIFRAGAD
DE PONTOS

Figura 3.9: Esquema do método de G. P. Thomson para obter a difracdo de raios X. Fonte:
Eisberg e Resnick, 1994,

A Figura 3.10 mostra o resultado obtido. A formacéo do padréo de difracéo, isto é, a producéo
de anéis de interferéncia construtiva e a coincidéncia entre o comprimento de onda previsto
pela Lei de Bragg por meio da hipotese de De Broglie comprovaram a hipdtese da natureza

ondulatéria dos elétrons.


https://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Walther_Friedrich&action=edit&redlink=1
https://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Paul_Knipping&action=edit&redlink=1
https://pt.wikipedia.org/wiki/1912
https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%82ngstr%C3%B6m
https://pt.wikipedia.org/wiki/William_David_Coolidge
https://pt.wikipedia.org/wiki/Eletr%C3%B4nica
https://pt.wikipedia.org/wiki/El%C3%A9tron
https://pt.wikipedia.org/wiki/V%C3%A1cuo
https://pt.wikipedia.org/wiki/C%C3%A1todo
https://pt.wikipedia.org/wiki/Corrente_el%C3%A9trica
https://pt.wikipedia.org/wiki/Filamento
https://pt.wikipedia.org/wiki/Placa
https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%82nodo
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Figura 3.10: Difragcdo de raios X em cristais de ouro. Ondas construtivas e destrutivas
geradas em filme de ZrO, (diéxido de zirconio). Fonte: Eisberg e Resnick, 1994.

Por meio da medigdo do raio do anel de interferéncia, € possivel determinar as distancias

interatbmicas conhecidas de cristais, tais como a do grafite.

A Lei de Bragg exprime o fendmeno de interferéncia construtiva entre ondas que sdo
refletidas por uma rede cristalina e tem uma diferenga de caminho otico igual a um maultiplo
inteiro N de L (diferenca dos caminhos 0Opticos). A distancia d entre os planos interatdmicos
pode ser determinada se L é conhecida (Figura 3.11). A Figura 3.10 acima é uma foto do
resultado obtido quando um feixe de raios X atravessa uma fina folha (filme) de ZrO,
(diéxido de zirconio). Os aneis claros sao resultantes das interferéncias construtivas e 0s anéis

escuros das interferéncias destrutivas das ondas de raios X.

dsin @
nA = 2d sin(®)
Figura 3.11: Estimativa do tamanho médio do cristalito: o diametro médio do cristalito (Xc)
pode ser determinado a partir do alargamento da linha de reflexdo mais intensa e,

posteriormente, usando a equacéo de Scherrer.

Os difratogramas apresentados neste trabalho foram calculados através dos parametros
estruturais iniciais e, em seguida, refinado utilizando o método de Rietveld no software

PowderCell, versdao 2.4. Este software permite a modelagem do difratograma experimental
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utilizando-se uma fungdo polinomial de até décimo terceiro grau (13°). A modelagem de
estruturas cristalinas permite realizar uma andlise quantitativa de fases, verificando se ha
polimorfismo,ou seja, nanocristais de calcopirita que apresentam distorcédo tetragonal oriunda
da razdo c/a. Os coeficientes podem ser ajustados conforme os critérios do usuério. A funcédo
utilizada neste trabalho foi a Pseudo-Voigt (na,nb). Esta funcdo é formada por uma
combinacdo linear da funcdo Lorentziana (L(x)) e Gaussiana (G(x)). J& o tamanho médio
estimado (nm) e a frequéncia relativa (%) das particulas foram determinados a partir de uma
analise rigorosa dos pés (1, 2 e 3) das trés estequiometrias em microscopio eletrdnico de
transmissédo (MET) com o uso do software Image J. Este valor experimental foi comparado

com o valor obtido a partir da aplicacdo da férmula de Scherrer:

Do KA
PCosd

Onde:

- K: é o fator de forma adimensional (0.9);

- A cu: é 0 comprimento de onda da radiagdo (1.54098 A);
- B: ¢ amaxima largura do pico a meia altura (FWHM);

- 0: € o angulo do pico de difracgao.
3.3.2- Microscopia eletronica de transmissao (MET)
A microscopia eletrénica de transmissdo (MET) € capaz de produzir imagens de alta

ampliacdo com o objetivo de estudar a morfologia das nanoparticulas, determinar o seu

tamanho das nanoparticulas e visualizar a polidispersdo das mesmas.
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Figura 3.12: a) Microscopio eletronico de transmissao (MET), marca JEOL JEM 1011. b)
Sinais produzidos pelo espécimen sob irradiacdo do feixe de elétrons. Fonte: Bao (2008) [87].

A microscopia eletrénica de transmissdao envolve um feixe de elétrons de alta voltagem
emitido por um catodo (geralmente um filamento de tungsténio) que é focado por eletrostéatica
e lentes magnéticas. A Figura 3.12 apresenta alguns fendmenos que ocorrem quando um feixe
de elétrons interage com a superficie da amostra. De todos os tipos de elétrons, apenas 0s
transmitidos que sdo captados pelo sensor é que formam a imagem. Os elétrons transmitidos
atravessam a amostra em estudo, sendo o contraste obtido principalmente pelo efeito de
espalhamento (scattering) dos elétrons que interagem com os atomos da amostra. Este
espalhamento sera tanto maior quanto maior o tamanho do atomo e a densidade da nuvem
eletronica, fazendo com que os elétrons que deveriam atingir o écran ou a emulsao fotografica

ndo o facam, criando o contraste em relacdo aqueles que ndo foram desviados [87].

3.3.2.1 - Microscopia eletrénica de transmissao de alta resolucdo (HRTEM)

Para se obter imagens dos planos cristalograficos constituintes de uma particula de arranjo
atdbmico cristalino, necessita-se selecionar uma grande abertura objetiva que permita a
passagem de muitos feixes eletronicos incluindo o direto. O feixe de elétron paralelo incidente
na amostra, idealmente uma onda plana, interage elasticamente ao passar pelo espécime. A

imagem é formada pela interferéncia dos feixes difratados com o feixe direto (contraste de



66

fase), que pode produzir fases construtivas ou destrutivas Se a resolugcdo pontual do
microscopio é suficientemente elevada e uma amostra cristalina adequada e orientada ao
longo de um eixo de determinada zona, sdo obtidas imagens TEM de alta resolucdo
(HRTEM). Em muitos casos, a estrutura atbmica de um espécime pode ser investigada
diretamente pelo HRTEM.

As técnicas de Microscopia Eletrdnica de Alta Resolucdo, incluindo Microscopia Eletrénica
de Transmissdo de Alta Resolucdo (HRTEM), Microscopia Eletrdnica de Transmisséo por
Varredura de Alta Resolugcdo (HRSTEM) e Microscopia Eletrénica de Varredura de Alta
Resolucdo (HRSEM), estdo entre as mais poderosas ferramentas para caracterizacdo de
materiais em escala nanométrica e atbmica e sdo assim indispensaveis para a nanociéncia e
nanotecnologia[83]. Tém sido amplamente utilizadas no estudo das propriedades
morfoldgicas, estruturais, quimicas e eletronicas de materiais, nas escalas nanométrica e de
sub-angstrom. Recentemente, um significativo desenvolvimento tem sido realizado na
aplicacdo da HRTEM em nanotecnologia, como a implementacdo de experimentos in-situ
para o estudo de processos dindmicos em escala nanométrica; obtencdo de imagens de campos
elétricos e magnéticos por holografia; mapeamento quimico quantitativo com resolucdo sub-
nanomeétrica e metodologias para correcdo de distorcOes atraves de hardware e/ou software
para reconstrucdo da onda de saida, permitindo uma melhora na resolucéo e atingindo a escala

sub-angstrom [84].

optic axis

objective aperture

diffraction pattern

lattice image

Figura 3.13: Mecanismo de funcionamento evidenciando a abertura da lente objetiva e 0
respectivo padrao de difracdo.
Fonte: http://www.microscopy.ethz.ch/TEM_HRTEM.htm [85].

O feixe de elétron paralelo incidente na amostra, idealmente uma onda plana, interage

elasticamente ao passar pelo espécime.


http://www.microscopy.ethz.ch/TEM_HRTEM.htm
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3.3.3- Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As microestruturas determinam muitas das propriedades de interesse para 0s materiais e sua
formacdo depende fundamentalmente da composicéo quimica e do processo de sintese. Neste
contexto, a microscopia eletronica de varredura (MEV), tem um papel de enorme relevancia
pelas possibilidades de analisar micro e nanoestruturas e identificar fases e segregacoes

quimicas, que muitas vezes estao associados a interfaces ou defeitos da estrutura.

A microscopia eletrénica a microanalise possibilita a visualizacdo da estrutura, mesmo em
dimensGes nanométricas e a andlise quimica localizada na regido de interesse. A razdo
principal de sua utilizacdo esta associada a alta resolucdo que pode ser atingida, da ordem de
300 vezes melhor que o microscopio Otico, resultando em imagens tridimensionais.
Informagdes topoldgicas sdo obtidas utilizando-se elétrons de baixa energia, da ordem de 50
eV. Informagdes sobre numero atdmico ou orientagdo séo obtidas utilizando-se elétrons de
alta energia. Pode-se ainda obter informagfes sobre dominios em amostras magnéticas ou
utilizar sinais devido a condutividade induzida pelo feixe de elétrons, para a caracterizacéo e
andlise de falhas (estruturas com morfologia an6mala ao padréo esperado) de dispositivos
semi-condutores. Além disso, 0 MEV possibilita a obtencdo de informagdes quimicas em

areas da ordem de microns [86].

Embora utilize um feixe de elétrons como sistema de iluminacdo, a geracdo de imagem no
MEV difere marcadamente do MET. No MEV, a imagem é formada pelos elétrons que
atravessam a amostra em estudo, e o contraste é obtido principalmente pelo efeito de
espalhamento (scattering) dos elétrons que interagem com os atomos da amostra. Este
espalhamento sera tanto maior quanto maior o tamanho do atomo e a densidade da nuvem
elétronica, e faz com que os elétrons que deveriam atingir o écran ou a emulsao fotografica

ndo o facam, criando o contraste em relacdo aqueles que ndo foram desviados.

Alguns fenbmenos ocorrem quando um feixe de elétrons interage com a superficie de uma

amostra, como observado na Figura 3.15.
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Feixe de elétrons

Raios - —————smmeEiEE e ":. | g Elétrons secunddrios
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Figura 3.15: Sinais produzidos pelo espécime sob irradiacdo de feixe de elétrons. Fonte: Bao
(2008) [87].

3.3.4- Anédlise de microssonda EDS (detector da energia dispersiva de raios X) acoplado

ao MEV (microscopio eletrénico de varredura)

O EDS (detector da energia dispersiva de raios X) é um acessorio essencial no estudo de
caracterizacdo microscopica de materiais. Quando o feixe de elétrons incide sobre um
mineral, os elétrons mais internos (geralmente da camada K e L) dos atomos constituintes séo
excitados, ocorre a mudanca para niveis energéticos. Ao retornarem para sua posi¢édo inicial,
liberam a energia adquirida a qual é emitida em comprimento de onda no espectro de raios X.
Um detector instalado na camara de vacuo do MEV mede a energia associada a esse foton.
Como os elétrons de um determinado 4tomo possuem energias distintas, € possivel, no ponto
de incidéncia do feixe, determinar quais os elementos quimicos estdo presentes naquele local
e assim identificar em instantes que mineral esta sendo observado. O diametro reduzido do
feixe permite a determinacdo da composicdo mineral em amostras de tamanhos muito

reduzidos (< 5 um), permitindo uma analise quase que pontual [88].

O uso em conjunto do EDS com o MEV é de grande importancia na caracterizacdo de
materiais nanoestruturados. Enquanto o MEV proporciona nitidas imagens, o EDS permite a
imediata identificacdo do plano cristalino e sua orientacdo, que sera mensurado
posteriormente devendo ser comparada a distancia entre os planos oriundo das medidas de

DRX. Além da identificacdo mineral, o equipamento ainda permite 0o mapeamento da


http://www.degeo.ufop.br/laboratorios/microlab/mev.htm
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distribuicdo de elementos quimicos por minerais, gerando mapas composicionais de

elementos desejados.

3.3.5- UV-VIS

A andlise UV-VIS permite determinar as propriedades de absor¢do assim como estimar o

“band-gap” do material em estudo.

A espectroscopia do ultravioleta-visivel (UV-VIS) se refere a espectroscopia da absorg¢éo ou
da reflectancia. Isto significa que a absorcdo ou reflectancia difusa da luz pela matéria no
espectro ultravioleta proximo (190-380 nm), no espectro visivel (380-780 nm) e no infra-
vermelho proximo (700-2.500 nm), é necessaria para causar a transicdo do estado
fundamental para o estado excitado da mateéria.

Os componentes de um espectrofotobmetro sdo: a fonte de radiacdo, prisma, filtro ou
monocromador, obturador, célula de referéncia (cubeta de quartzo), célula da amostra (cubeta
de quartzo), fotodetector, amplificador e o dispositivo de leitura. Em relacdo a fonte de
radiacdo, os espectrofotdmetros atuais utilizam lampadas de tugsténio, deutério ou xenénio. O
prisma recebe a radiacdo eletromagnética (luz) oriunda da fonte gerando decomposicdes de
diferentes comprimentos de onda, diferentes cores. O filtro ou monocromador (colimador)
ttm a funcdo de selecionar o comprimento de onda desejado da banda de interesse.
Posteriormente, a radiacdo eletromagnética selecionada pelo colimador atinge duas cubetas de
quartzo, a celula de referéncia e a célula da amostra (liquida ou em pd). Desta forma, o
fotodetector produz um sinal elétrico quando € atingido por fétons. A resposta de um
fotodetector é funcdo do comprimento de onda da radiacéo incidente. Assim, a informacéo de
interesse é codificada e processada como um sinal elétrico. Ha diferentes tipos de
fotodetectores como fototubos, fotomultiplicadores, fotodiodos de silicio e arranjo de

fotodiodos.

Cada espécie molecular € capaz de absorver a radiacdo com determinada frequéncia
caracteristica. A radiacdo incidente emitida pela fonte de luz transfere energia para a matéria
em estudo, excitando os elétrons e causando a transicdo eletrbnica (ver Figura 3.16),

vibracional e rotacional da estrutura atbmica.



70

T*

n—0*
n—m*
Tt O—0*

Figura 3.16: Mudancas de energia das transi¢des eletrénicas, do estado fundamental para o
estado excitado. Fonte: Siebert e Hildebrandt, 2008. [96].

Para se mensurar espectros de absorbancia (A) ou transmitancia (T) da matéria em estado
solido (em pd), deve-se utilizar a técnica denominada reflectancia difusa (DRIFT). Esta
técnica permite a aquisicdo de espectros UV-VIS (400-3300 nm) de amostras no estado
solido. A espectroscopia por reflectancia difusa estuda a radiacao refletida por uma amostra,
que pode ser especular ou difusa. A reflectancia especular predomina quando o material em
analise produz altos coeficientes de absorcdo em relacdo ao comprimento de onda incidente,
quando a penetracdo da radiacdo € muito pequena e quando as distancias interatdbmicas dos
atomos que compoem a amostra reflectante sdo maiores que o comprimento de onda da luz
incidente [89]. A reflecténcia difusa (Figura 3.17) é explicada atraves da teoria de Kubelka-
Munk [91].

Reflexion especular Reflexion difusa

Figura 3.17: Representacdo ilustrativa mostrando a interacdo da luz em diferentes superficies,
reflexdo especular e reflexao difusa.

Fonte: http://www.alunosonline.com.br/fisica/reflexao-da-luz.html [90].

Esta teoria assume que a radia¢do incidente na amostra sofre simultaneamente um processo

absorcdo e dispersdo, de forma que a radiagcéo refletida pode ser descrita em funcgdo das


http://www.alunosonline.com.br/fisica/reflexao-da-luz.html
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constantes de absorc¢édo (k) e dispersdo (s). No caso de amostras opacas de espessura infinita

(y), a funcdo de Kubelka-Munk é descrita da seguinte forma [91]:

f(R)=(1-R)*2R =k (1)

S

onde R é a reflectancia absoluta da amostra.

Para materiais que possuem uma transicdo direta da banda de valéncia para a banda de
conducdo, n = 2 (valor caracteristico para semicondutores que apresentam a transicao direta
da banda de valéncia para banda de conducdo). Para se determinar o band gap dos
nanocristais CIS (CulnS; e CulnSe;) e CISSe — Culn(S;-xSex)2 que possuem uma transicao
direta, a reflectancia difusa das amostras em pé foram mensuradas utilizando um
espectrofotometro UV-VIS, da marca Shimadzu UV-2600. O gap oOptico dos nanocristais foi

calculado usando o modelo de Tauc [48], que pode ser descrito pela seguinte equacéo:

a (hv) = A(hv - Eg)""  (2)

onde a é o coeficiente de absorcédo linear do material, o qual é proporcional a f(R) — funcéo
que representa a reflectancia absoluta da amostra, A é uma constante de proporcionalidade, hv
é a energia do foton e o expoente n é determinado pelo tipo de transicdo da banda de valéncia
para a banda de conducdo. Para determinar o gap 6ptico por este método, foi plotado (ahv)?,
no eixo Yy, sobre hv (eV), no eixo X, sendo o valor do gap de energia (Eg) — coeficiente linear -
do material o ponto de interseccdo da extrapolacdo da linha no eixo x do gréafico. A

extrapolacdo desta linha permite determinar o gap experimental dos materiais em analise.

3.3.6- Espectroscopia Raman

O fen6meno de espalhamento inelastico de luz foi postulado pela primeira vez por Smekal em
1923 [92] e primeiro observado experimentalmente em 1928 por Raman e Krishnan. Desde
entdo, o fendmeno tem sido referido como espectroscopia Raman. No experimento original a
luz do Sol foi focada por um telescopio em uma amostra que era ou um liquido ou um vapor

purificado livre de poeiras. A segunda lente foi colocada na amostra para recolher a radiagéo
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espalhada e um sistema de filtros Opticos foi usado para mostrar a existéncia de radiagdo

espalhada com frequéncia diferente da da luz incidente [93].

E uma técnica fotnica de alta resolucdo que pode proporcionar informagdo quimica e
estrutural das nanoparticulas sintetizadas. A interagdo da luz monocromatica, colimada e de
frequéncia determinada com a matéria (material) analisada, gera como resultado maior parte
de luz espalhada de mesma frequéncia daquela inicidente. Somente uma pequena porcao da
luz é espalhada inelasticamente frente as rapidas mudancas de freqliéncia, devido a interacao
da luz com a matéria. Essa alteracdo da frequéncia apds a interacdo é uma caracteristica
intrinseca do material analisado e independe da frequéncia da luz incidente [94]. A Figura

3.18 apresenta o esquema representivo do funcionamento de um espectrometro Raman.

A diferenca de energia entre a radiacdo incidente e a espalhada corresponde a energia com
que 0s atomos presentes na area estudada estdo vibrando. E essa frequéncia de vibragio que
permite descobrir como os atomos estdo ligados, obter informagdes sobre a geometria
molecular, suas interacdes entre si e com o ambiente. Desta forma, é possivel a diferenciacéo
em casos de polimorfismo, ou seja, substancias que tem diferentes estruturas (calcopirita,
zinco-blenda ou wurtzita) e portanto, diferentes propriedades, apesar de terem a mesma

formula quimica Culn(S1.xSex)2.

As principais espectroscopias empregadas para detectar vibragcbes em moléculas sdo baseadas
nos processos de absorcdo do infravermelho e do espalhamento Raman, sendo portanto
técnicas complementares. Estas sdo amplamente utilizadas para fornecer informacdes sobre as
estruturas quimicas e as formas fisicas, ao identificar as substancias a partir dos padrdes
espectrais caracteristicos (“impressdo digital") e para a determinacdo quantitativa ou semi-

quantitativa da quantidade de uma substancia numa amostra.
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Figura 3.18: Esquema representivo do funcionamento de um espectrometro Raman.
Fonte: Lever, (2006) [100].

As amostras podem ser examinadas em toda uma gama fisica de estados (solidos, liquidos ou
vapores, em estados quentes ou frias), em grandes quantidades, na forma de particulas
microscopicas ou como camadas superficiais. Quando uma molécula irradia energia, esta
pode ser transmitida, absorvida ou espalhada. No espalhamento Rayleigh (elastico), a
interacdo do foton com a molécula ndo provoca mudancas nos niveis de energia vibracional
e/ou rotacional na molécula. Assim, as frequéncias da luz incidente e espalhada sdo as

mesmas.

O efeito Raman pode ser explicado pela colisdo inelastica entre o foton incidente e a
molécula. Esta interacdo altera o nivel da energia vibracional e/ou rotacional da molécula por
um incremento de energia (+A). Pela lei da conservacdo da energia, significa que a energia
dos fotons (pacotes discretos de energia) incidentes e espalhados serdo diferentes, com
frequéncias diferentes. Se a molécula absorve energia, AE é positiva, ou seja, a frequéncia
incidente é maior que a frequéncia espalhada (linhas Stokes) do espectro. Se a molécula perde
energia apods a interacdo, AE é negativa, sendo a frequéncia incidente menor que a frequéncia
espalhada (linhas anti-Stokes) [94].
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Figura 3.19: Diagrama dos niveis de energia que mostra os estados envolvidos no sinal
Raman. A espessura da linha é proporcional a intensidade do sinal das diferentes transigdes.
Fonte: (http://www.wikiwand.com/es/Espectroscopia_Raman) [95].

A energia é caracteristica do grupo de a&tomos de seus ligantes e corresponde a vibracoes e/ou
rotagdes da molécula. Ao examinar a Figura 3.19, vé-se que AE é positiva quando se formam
as linhas Stokes (seta verde), ou seja, a frequéncia incidente (seta azul) € maior que a
frequéncia espalhada (seta verde) do espectro. Quando ha absorcdo de energia, significa que
had uma combinacdo de movimentos atdmicos, como flexGes e estiramentos, que pode ser

visualiazada na Figura 3.20.
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Figura 3.20: Desenho representativo exemplificando os diferentes modos vibracionais

(simétrico, antisimétrico, dentro do plano e fora do plano). Fonte: Smith et.al. (2005).[94].

O espectro € a relacdo da intensidade da radiacdo transmitida, que pode ser absorvida ou
refletida, em funcéo do comprimento de onda ou frequéncia da radiacéo. E a decomposicao da
radiacdo nos comprimentos de onda que o compdem. Sabe-se que 0 espectro Raman € plotado
em cm™, mas esta unidade ndo é um valor absoluto. O espectro Raman é representado pelo
comprimento de onda da radiacdo espalhada em relacdo ao da radiacdo emitida (laser), sendo
que as leituras sdo feitas na regido do visivel (400-700 nm) e do infravermelho proximo - NIR
(700-2500 nm).


http://www.wikiwand.com/es/Espectroscopia_Raman
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Este trabalho descreve o0 uso e capacidades do espalhamento Raman para aplicacdes de
monitoramento de processos e controle de qualidade em tecnologias de filmes finos de
calcopirita fotovoltaicos.

3.3.7- Espectroscopia Infravermelha por transformada de Fourier (FTIR)

Sabe-se que a espectroscopia de infravermelho é uma ferramenta valiosa na determinacao e
verificacdo de estruturas organicas, que se encontram no intervalo de classe de radiagdo
eletromagnética com frequéncias entre 4000 e 400 cm™ (nimero de onda). Assim, a
denominada radiagdo infravermelha envolve a coleta de informacg6es de absorcdo, analisadas
na forma de um espectro. Nas frequéncias em que ha absorcdo de radiacdo infravermelha
geram-se picos, que podem ser correlacionados diretamente as ligacbes quimicas
constituientes da amostra. Esta permite determinar as ligacdes quimicas do material e, junto
com a espectroscopia Raman, permite determinar as propriedades vibracionais dos
nanocristais e dos residuos organicos oriundos da sintese. Uma das grandes vantagens desta
técnica é que a amostra pode estar em qualquer estado fisico e pode ser analisada com
diversas tecnicas de preparacdo e amostragem. Pode identificar materiais organicos,
inorganicos e moléculas complexas, além de determinar a quantidade dos elementos

constituintes.

A espectroscopia no infravermelho é um tipo de espectroscopia de absorcdo, em que a energia
absorvida pela matéria se encontra na regido do infravermelho do espectro eletromagnético.
Baseia-se no fato de que as ligacdes quimicas das substancias possuem frequéncias de

vibracOes especificas, ou seja, determinados niveis vibracionais [96].

A introducdo de espectrometros de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
melhorou drasticamente a qualidade dos espectros no infravermelho e minimizou o tempo
necessario para a obtencdo de dados. Juntamente com a evolucdo dos softwares especificos
permitiu o desenvolvimento de uma variedade de técnicas pra ensaios/exames de amostras

antes intrataveis [97].

Os espectrometros de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) apresentam varias
vantagens quando comparados aqueles que utilizam a dispersdo, apresentando resoluctes

extremamente altas (< 0,001 cm™). Durante o funcionamento do FTIR, a radiacdo
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infravermelha que contem todos os comprimentos de onda de interesse é separada em dois
feixes. Um dos feixes percorre uma distancia fixa e o outro uma distancia variavel (espelho
movel). A variacdo do espelho movel é produto da alteracdo do comprimento do pistdo. O
espectrometro varia as distancias percorridas pelos dois feixes obtendo uma sequéncia de
interferéncias construtivas e destrutivas, produzindo assim, variacbes na intensidade de
radiagdo recebida pelo detector (interferograma). O algoritmo presente no software realiza
uma transformacdo de Fourier dos dados detectados, convertendo estes dados em um
espectro, no dominio das frequéncias. Sucessivas transformacdes de Fourier em diferentes

posicdes do espelho produz o espectro completo no infravermelho, a faixa larga de energia.

Existem varios tipos de vibragdes que provocam absor¢cdes na regido do infravermelho.
Provavelmente, o mais simples de visualizar sdo do tipo flexdo e alongamento, cujos
exemplos séo ilustrados na Figura 3.21, que utiliza os modos possiveis de vibracdo de uma
molécula de agua (H20). No entanto, as frequéncias de ressonancia podem ser, inicialmente,
relacionadas ao comprimento da ligacdo e as massas dos atomos das extremidades. As
ligacbes podem vibrar de seis modos diferentes: estiramento simétrico, estiramento
assimetrico, tesoura, torcao (twist), balanco (was) e rotacéo. Os diferentes modos de vibragéo
estdo representados na Figura 3.21, que utiliza uma molécula de agua (H,O) como exemplo.
Desta forma, um grafico pode ser construido, sendo a abscissa o valor da energia (relaciona
comprimento de onda com a sua energia), em que comumente utiliza-se o termo "nimero de

onda" (cm™) e a transmitancia (T%) no eixo vertical, no eixo das ordenadas.
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Figura 3.21: Representacdo dos diferentes modos de vibracdo das ligacbes. Fonte:

(https://skcchemistry.wikispaces.com/%C2%A0Infra+red+Spectroscopy),  acessada  em

08/04/2016 [98].
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Esta técnica se baseia no fato de que as ligacBes quimicas das substancias possuem
frequéncias de vibracdo especificas, as quais correspondem a niveis de energia da molécula

(niveis vibracionais) [97]. Estas frequéncias dependem:

- da forma da superficie da energia potencial da molécula;
- da geometria molecular;
- das massas relativas dos atomos;

- do acoplamento vibrénico.

Caso a molécula receba uma radiacdo eletromagnética com a mesma energia de uma das
vibracdes citadas anteriormente, entdo a luz seré absorvida. A condicdo fundamental para que
ocorra absor¢édo da radiacdo infravermelha é que haja variacdo do momento de dipolo elétrico
da molécula, como consequéncia de seu movimento vibracional ou rotacional. Sabe-se que o
momento de dipolo elétrico é determinado pela magnitude da diferenca de carga e a distancia
entre 0s centros de carga. Somente nessas circunstancias o campo elétrico alternante da
radiacdo incidente interage com a molécula, originando os espectros. De outra forma, pode-se
dizer que o espectro de absor¢do no infravermelho tem origem quando a radiacéo
eletromagnética incidente tem uma componente com frequéncia correspondente a uma
transicdo entre dois niveis vibracionais. Se a vibracdo destas ligacdes resultarem na alteracao
do momento dipolar (alteracdo do campo elétrico) da molécula, em seguida a molécula ira
absorver a energia do infravermelho com uma frequéncia idéntica a da vibracdo natural da
ligacdo. Esta absorcdo de energia resulta em um aumento na amplitude das vibracdes, sendo
conhecida como ressonancia. Em outras palavras, cada frequéncia de absorcdo presente num
espectro de infravermelho corresponde a uma frequéncia de vibragdo de uma parte da

molécula da amostra [99].

O espectro de infravermelho é medido por percentual de absorbancia ou de transmitancia no
eixo Y. Portanto, no eixo vertical (eixo y), € mensurada a transmitancia em (%) ou
absorbéancia (A), e no eixo horizontal (eixo x) o comprimento de onda (nm) ou nimero de
onda (cm™) mensura a posico de uma absorcdo de infravermelho. A transmitancia (T%) é a
razdo entre a energia radiante transmitida e a energia radiante incidente na amostra. Ja a
absorbancia (A), ¢ o logaritmo decimal do inverso da transmitancia, ou seja, (A) = logio
(1/T%) [100].
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A maior parte dos compostos tém absor¢Bes caracteristicas na regido do infravermelho.
Tabelas de absorc6es de infravermelho (IR) caracteristicos de grupos funcionais podem ser
encontradas na maioria dos livros texto de quimica organica, sendo que o0s elementos

inorganicos em Tabelas de livros texto de quimica inorganica.

As vibracoes moleculares podem ser geradas por meio de dois mecanismos fisicos: a absorcao
dos quanta (quantum) de luz e o espalhamento ineléstico de fotons. A absor¢do direta de
fotons € conseguida por irradiagdo em moléculas por luz policromatica, que inclui fétons com
energia correspondente a diferenca de energia entre dois niveis de energia vibracionais, o
inicial (estado fundamental) e o final (estado excitado). O software instalado no equipamento
FTIR calcula a diferenca de potencial (ddp) aplicada na lAmpada policromaética, sendo que as
diferentes voltagens produzem comprimentos de ondas em toda faixa de infravermelho. No
comprimento de onda que houver absorbancia tera ocorrido o fendmeno de vibracéo

molecular [101].

80 nm

£
c
o
=1
o

350 nm
260 hm

A
(ground state)

Figura 3.22: Estrutura eletrénica (lado esquerdo) e o diagrama de energia de transicdo
eletronica (lado direito) do benzeno. Fonte: (Straughan and Walker, 1976) [102].

A Figura 3.22 corrobora com a explicacdo anterior, ou seja, quanto menor for o comprimento
de onda da radiacdo incidente maior sera a energia correspondente, sendo permitido apenas
absorcbes quantizadas de energia. A diferenca de energia entre dois niveis de energia
vibracionais, o inicial (estado fundamental) e o final (estado excitado) é denominado band-

gap, sendo caracteristico de cada elemento quimico, sejam elementos simples ou compostos.

Se estas diferencas de energia potencial (ddp) forem da ordem entre 0.5 e 0.005 eV, com
comprimentos de onda de luz maiores do que 2.5 mm, tornam-se suficientes para induzir

transicOes vibracionais. Assim, a espectroscopia vibracional, que é baseada na absorcéo direta
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dos quanta (pacotes discretos de energia) de luz € denotada como sendo o fendmeno da
absorcéo de radiacdo infravermelha.

A base fisica da absorcdo da luz infravermelha € muito semelhante a absor¢do de luz via
radiagdo ultravioleta (UV), raios gama (y) e radiagdo visivel (VIS), que provoca transi¢des
eletronicas ou combinadas (vibronicas) ou quando provoca transicoes eletronicas-vibracionais
[95].
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4- RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAO

4.1- Caracterizacao estrutural por difracéo de raios X

Neste capitulo sdo apresentados os picos mais intensos do padrdo de difragdo das cinco (05)
amostras analisadas, que sdo consistentes com a estrutura denominada calcopirita tetragonal,

grupo espacial 1-42d (122).
4.1.1- Amostra de CulnS; (ODE), de CulnS; (OLA) e filme

A Figura 4.1 refere-se aos difratogramas obtidos a temperatura ambiente da amostra
CulnS,(ODE), de CulnS;(OLA) e do filme.
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Figura 4.1. Difratograma da amostra de CulnS;: (oleilamina + 1-octadeceno), CulnS;

(oleilamina) e filme(oleilamina). (OLA):Oleilamina, (ODE):1-octadeceno.
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Analisando os dados dos pardmetros de rede das amostras ap6s o refinamento, pode-se
concluir que os picos da amostra CulnS,(ODE) séo consistentes com a estrutura denominada
calcopirita tetragonal, grupo espacial 1-42d (122). Esta amostra pode ser indexada ao cartéo
(JCPDS n°. 27-0159). O padrdo DRX desta amostra (Figura 4.1) apresenta cinco (05) picos
principais de maior intensidade em 27.89°, 46.31°, 46.45° 54.80° e 55.05°, que podem ser
indexados aos planos (112), (204)/(220) e (116)/(312) da estrutura de calcopirita tetragonal
ternaria de CulnS,. Em relagdo a amostra CulnS, (OLA) pode-se concluir que esta também
corresponde a calcopirita CulnS, (JCPDS n°. 27-0159). O padrdo DRX (Figura 4.1) desta
amostra apresenta cinco (05) picos principais de maior intensidade em 27.90°, 46.32°, 46.47°,
54.81° e 55.07°, que podem ser indexados aos planos (112), (204)/(220) e (116)/(312) da
estrutura de calcopirita tetragonal de CulnS,. Na mesma Figura, o difratograma referente ao
filme, também pode ser indexado ao cartdo (JCPDS n°. 27-0159). O padrédo DRX (Figura 4.1)
desta amostra apresenta cinco (05) picos principais de maior intensidade em 27.92°, 46.36°,
46.50°, 54.86° e 55.11°, que podem ser indexados aos planos (112), (204)/(220) e (116)/(312)
da estrutura de calcopirita tetragonal de CulnS..

Na Tabela 4.1, sdo apresentados os parametros cristalinos das amostras obtidos pelo ajuste
usando o método de Rietveld. A qualidade do ajuste é representada por S, na ultima coluna.
Todos os valores (S) apresentados sdo proximos de 1, o que significa que os erros obtidos dos
refinamentos foram muito pequenos, sendo a Unica exce¢do o valor (S) alcangado para x =
0.5, que foi de 4.24.

Tabela 4.1: Parametros cristalinos das amostras obtidos do ajuste usando o meétodo de

Rietveld. A qualidade do ajuste é representada por S, na ultima coluna.

X c (A) S= Rwp/Rexp
0 (filme — OLA) 11.1140 1.16
0 (06 — ODE) 11,1036 0.57
0 (06 — OLA) 11.1155 1.18
0.5 (06— OLA) 11.2985 4.24
1.0 (6 — OLA) 11.6052 1.34
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Analisando os dados dos pardmetros de rede obtidos do refinamento (Figura 4.2), pode-se
concluir que esta amostra corresponde a calcopirita tetragonal CulnS, (JCPDS n°. 27-0159).
Portanto, ndo foi verificado qualquer variagdo dos picos principais do filme calcinado quanto
a localizacdo dos mesmos quando comparado aos picos referentes a amostra que ndo foi
submetido ao tratamento térmico (CulnS,)(OLA). Notou-se apenas um aumento da
intensidade dos picos principais. Em relacdo a qualidade do ajuste, que é representada por S=
Rwp/Rexp, esta amostra alcancou um valor de 1,18. Este valor evidencia a boa qualidade do
ajuste, sendo apresentado na Tabela 4.1 para esta amostra.

41021
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-DIFF i
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Figura 4.2: Difratograma do filme. A linha pontilhada se refere aos dados experimentais. A

linha inferior (verde) € a diferenca entre os dados experimentais e a curva de refinamento.
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4.1.2- Amostra de CulnS; (OLA), de Culn(SpsSeos)2(OLA) e de CulnSe, (OLA)

A Figura 4.3 refere-se aos difratogramas das amostras CulnS,, Culn(SysSegs)2 € de CulnSe,

que foram sintetizadas a partir do uso do solvente organico oleilamina (OLA).

8 P6 - CulnS, - OLA
~ g - P6 - Culn(S, ;Se, ;), - OLA

L) A A—A~* B T
N
2
O
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© g
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LI I L] I LI I LI I LI I LI I LI

20 30 40 50 60 70 80 90

2 teta (graus)

Figura 4.3: Difratograma da amostra de CulnS;(OLA), de Culn(SosSeos)2(OLA) e de
CulnSe,(OLA). (OLA):Oleilamina.

Os dados dos parametros de rede dos cinco (05) picos principais referentes a amostra de
CulnS;, ja foram apresentados e discutidos no tépico anterior. Analisando os dados dos
parametros de rede das amostras apos o refinamento referentes a Culn(SpsSeos), pode-se
concluir que esta corresponde a calcopirita tetragonal, sendo indexada ao cartdo (JCPDS n°.
36-1311). O padrdao DRX (Figura 4.3) desta amostra apresenta cinco (05) picos principais de
maior intensidade em 27.11°, 44.84°, 45.10°, 53.18° e 53.66°, que podem ser indexados aos
planos (112), (204)/(220) e (116)/(312) da estrutura de calcopirita tetragonal quaternaria de

Culn(SpsSeps)2. Analisando os dados dos parametros de rede apds refinamento da amostra
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CulnSe;, pode-se concluir que esta também corresponde a calcopirita tetragonal, indexada ao
cartdo (JCPDS n°. 40-1487). O padrdo DRX (Figura 4.3) desta amostra apresenta cinco (05)
picos principais de maior intensidade em 26.76°, 44.33°, 44.54°, 52.36° e 52.72°, que podem
ser indexados aos planos (112), (204)/(220) e (116)/(312) da estrutura de calcopirita
tetragonal de CulnSe,. Portanto, os trés (03) difratogramas analisados anteriormente estdo em
plena conformidade com os valores e picos que refletem a formagdo cristalina tetragonal
reportados na literatura, independente da estequiometria.

4.1.3- Distorgdo dos parametros estruturais (8): distorcédo tetragonal

Inspirado no trabalho desenvolvido por Chiang et.al. [13], a Tabela 4.2 resume o ajuste obtido
a partir do refinamento evidenciando os parametros estruturais, a razao entre 0s eixos c/a, a
distorcdo dos parametros da estrutura (6*) ¢ o tamanho médio das nanoparticulas estimados
com o uso da formula de Scherrer das diferentes amostras sintetizadas via decomposi¢édo
térmica.

Tabela 4.2 : Composicio, pardmetros de rede, distor¢do tetragonal (8°) e tamanho médio das
trés (03) estequiometrias sintetizadas e das cinco (05) amostras de nanocristais tetragonais
tipo calcopirita. Tamanho médio das nanoparticulas das cinco (05) amostras sintetizadas a
partir da aplicacdo da férmula de Sherrer. (OLA):oleilamina. (ODE): 1-octadeceno.

Amostra - CulnS,(ODE) 5525 11,1140 2.0115 -0,011 19.6
Filme - CulnS,(OLA) 5519 11.1036 2,0118 -0.012 19.7
Amostra - CulnS,(OLA) 5516 11,1155 2.0151 -0.015 19.8
Amostra - Culn(SesSeos), (OLA 5.713 11.2985 1.9776 0.022 6.3
Amostra - CulnSe;(OLA) 5782 11.6052 2.0071 -0.007 36.0

8" = 2 - c/a (Distorcao tetragonal).
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Analisando os cinco (05) picos principais que caracterizam a estrutura calcopirita pode-se
notar um deslocamento progressivo dos mesmos conforme se aumenta a concentragdo de
selénio (Se), ou seja, com a diminui¢do da concentracdo de enxofre (S). Para CulnS;(x=0), a
reflexdo de Bragg mais intensa corresponde ao plano cristalino (112) e fica localizada em 26
= 27.89 ° (amostra CuInS,-ODE), 26 = 27.90 ° (amostra CulnS,-OLA) e 20 = 27.92 ° (filme
de CulnS,-OLA), A alteracdo da estequiometria para Culn(SpsSegs)2(x = 0.5), este pico é
deslocado para 20 = 27.11°. Quando a concentragdo de selénio (Se) muda para x = 1, tem-se a
estequiometria CulnSe; e o plano cristalino (112) fica localizado em 26 = 26.76 °, indicando
que o parametro de rede foi incrementado. Isso ocorre porque ha a substituicdo de atomos de
enxofre (S) por a&omos de selénio (Se). Esse aumento linear dos parametros de rede (a) e ()
pode ser visualizado na Tabela 4.2, que se traduz em resultados diferentes no quisito distorcao
tetragonal dos nanocristais. Uma explicagdo para o aumento dos parametros de rede (a) e (c)
ao se aumentar a concentracdo de selénio (Se) pode estar na diferenca do raio calculado entre
0 selénio (Se) e o enxofre (S), que sdo 103 pm (picometros) e 88 pm (picGmetros),
respectivamente. Outra explicacdo para este resultado pode estar na diferenca de
eletronegatividade, ja que o enxofre (S) € mais eletronegativo que o selénio (Se), 2.58 e 2.55,
respectivamente. Significa que o enxofre (S) atrai mais os elétrons de valéncia do sistema
diminuindo as distancias das ligacbes entre Cu-S e In-S, quando comparadas as distancias

entre as ligacdes Cu-Se e In-Se.

Na Figura 4.4, pode-se observar a relacdo linear entre 0 aumento da composicdo (X) e 0
consequente aumento do volume da célula unitéria tetragonal, que aumenta de 339.84 A®

(x=0) para 388.44 A% (x=1), ou seja, um aumento de 12,5 % do volume celular.



86

390

380

Volume (A%)
w
3
1

w

(o]

o
1

350

340 m]

| I
00 02 04 06 08 1,0
Composicéao (x)
Figura 4.4: Relacdo linear entre o aumento da composicdo (X) e 0 consequente aumento do
volume da célula unitaria tetragonal.

4.2- Caracterizacdo por microscopia eletronica de transmissdo (MET)

4.2.1- Amostra de CulnS;(ODE), de CulnSy(OLA), de Culn(SosSeos).(OLA) e de
CulnSe,(OLA)

Na Figura 4.5 mostram-se nanoparticulas da amostra CulnS,(ODE). Para esta amostra ndo foi

possivel gerar um histograma.
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Figura 4.5: Nanoparticulas de dissulfeto de cobre indio CulnS;(ODE) 300.000 x 80 KeV.

Solucdo de amostra em agua destilada, amostra imida.

Na Figura 4.6, ha a micrografia que concentrou o maior nimero de nanoparticulas da amostra
CulnS,(OLA), que apresenta uma alta homogeneidade (baixa polidispersdo) ¢ um didmetro

médio reduzido, excluidos os aglomerados.

A partir da anélise da micrografia (Figura 4.6), foi realizada a contagem do didmetro de 150
particulas. A menor particula mensurada obteve o diametro de 9.7 nm e a maior particula
alcangou o valor de 73.5 nm. Foram mensurados 25 aglomerados de particulas, sendo que o
maior aglomerado obteve 214 nm e o menor alcangcou 114 nm. No entanto, a média do
didmetro das 150 particulas foi de 30.5 nm, ou seja, um valor superior quando comparado ao
valor médio das nanoparticulas calculado a partir da formula de Sherrer via (DRX), que foi de
19.8 nm. O valor médio do didmetro do espaco amostral n = (150) foi igual a Xc = 30.5 nm.

Em relagdo ao valor do indice de polidispersao foi alcangado um valor de W = 0.21.

Xc =30.5 nm
35 % W=021

30 4

25 4

Frequéncia relativa (%)
— N
(9] o
¢ 1

Diametro da particula (nm)

Figura 4.6: a) Micrografia obtida por microscopia eletronica de transmissdo (MET) com
tensdo de 200 KeV referente a amostra CulnSy(OLA). b) Histograma gerado a partir da
contagem de 150 particulas da amostra CulnS,(OLA).
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A partir da analise da micrografia apresentada na Figura 4.7 da amostra Culn(SsSeos), foi
realizada a contagem do didmetro de 185 particulas. A menor particula mensurada obteve o
didmetro de 14.84 nm e a maior particula alcancou o valor de 46.36 nm. Foram mensurados
30 aglomerados de particulas, sendo que o maior aglomerado obteve 271.7 nm e 0 menor
alcangou 52.6 nm. No entanto, a média do didmetro das 185 particulas foi de 3.6 nm, ou seja,
um valor inferior quando comparado ao valor médio das nanoparticulas calculado a partir da
formula de Sherrer via (DRX), que foi de 6.3 nm. Em relagdo ao valor do indice de

polidispersao foi alcancado um valor de W = 0.19.

/\ Xc=3.6 nm
50 4

] W=0.19
401 \

30 1

10+ \
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Diametro da particula (nm)
Figura 4.7: a) Micrografia obtida por microscopia eletronica de transmissao (MET) com
tensdo de 200 KeV da amostra Culn(SosSeos)a(x-05). b) Histograma gerado a partir da

contagem de 185 particulas de Culn(S¢sSeo s)s.

A partir da analise da micrografia presente na Figura 4.8, foi realizada a contagem do
didmetro de 165 particulas referentes a amostra CulnSe,. A menor particula mensurada obteve
o didmetro de 15.2 nm e a maior particula alcancou o valor de 69.55 nm. Foram mensurados
30 aglomerados de particulas, sendo que o maior aglomerado obteve 172 nm e 0 menor
alcancou 43 nm. No entanto, a média do diametro das 155 particulas foi de 35.8 nm, ou seja,
um valor muito préximo quando comparado ao valor médio das nanoparticulas calculado a
partir da formula de Scherrer via (DRX), que foi de 36.0 nm. Em relagdo ao valor do indice de

polidispersao foi alcancado um valor de W = 0.33.
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Figura 4.8: a) Micrografia obtida por microscopia eletronica de transmissdo (MET) com

tensdo de 200 KeV referente a nanoparticulas da amostra CulnSe,(x=1). b) Histograma
gerado a partir da contagem de 155 particulas relativas de CulnSe,(x=1).

4.2.2- Plano cristalogréafico d12) das amostras de Culn(S;-Sey), obtidos por Microscopia
Eletronica de Alta Resolugdo (HRTEM)

Portanto, faz-se necessario mensurar a distancia d entre os planos cristalograficos (112) dos
nanocristais de Culn(S;xSex)2, ou seja, das trés (03) estequiometrias sintetizadas e, agora,

caracterizadas.

A Tabela 4.3 apresenta as distancias interplanares dos trés (03) diferentes nanocristais que
foram mensurados com a utilizagdo do software Image J versdao 1.5. Nota-se que, com o
aumento da razdo de composicdo S/Se nos nanocristais Culn(S;.xSex), pode-se sintonizar o
band gap através da variagdo do termo “x”, variando-0 de 0 a 1. A variacdo da razdo S/Se
efetivada na etapa da sintese, a partir da pesagem exata dos precursores foi balizada pelo
calculo estequiométrico definido.



90

Tabela 4.3: Estequiometria e distancia d entre os planos cristalograficos 112 das amostras de

CuIn(S 1 _XSeX)z.

Estequiometria di12)- nm
CulnS, 0.320
Culn(So.5Se0.5)2 0.328
CulnSe; 0.335

Com o aumento gradual do contetdo de selénio (Se), ocorre um gradual aumento dos
parametros de rede e, consequentemente, um aumento do volume do cristal. Este fenémeno é
atribuido aos espacamentos de rede maiores causados pela entrada dos atomos de selénio
(1.98 A) que substituem os 4tomos menores de enxofre (1.84 A), aumentando gradualmente o

volume da célula cristalina.

Com x=0, corresponde a nanocristais tetragonais de CulnS, ternarios tipo calcopirita (JCPDS
no. 27-0159).

Com x=0.5, corresponde a amostra quaternaria Culn(SosSegs). tipo calcopirita (JCPDS no.
36-1311). Os parametros de rede (a e c¢) de Culn(SpsSeos)2 sdo maiores quando comparados

aos parametros de rede (a e c) de CulnS..

Com x=1, corresponde a amostra ternaria de Culn(Se); tipo calcopirita (JCPDS no. 40-1487).
Os parametros de rede (a e c) de cristais CulnSe, sdo maiores quando comparados aos

parametros de rede (a e c) de cristais Culn(SosSegs)2.

Portanto, observa-se que ha uma relacdo linear entre o valor de x (composicdo do elemento
selénio) e o aumento dos parametros de rede, que esta de acordo com a Lei de Vegard (Figura
4.9).
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Figura 4.9: Relacéo linear entre o valor de x (composi¢cdo do elemento selénio) e o aumento
dos parametros de rede comprovado pela distancia d entre os planos cristalograficos (112) de
Culn(Sl.Xsex)z

Na Figura 4.10, pode-se visualizar as trés figuras que evidenciam o processamento das

imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Transmissdo de Alta Resolucdo (HRTEM).

A primeira micrografia refere-se a nanocristais ternarios de CulnS,, a segunda a nanocristais

quaternarios de Culn(SosSeys), € a terceira a nanocristais ternarios de CulnSe;.

d112=328°A
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Figura 4.10: a) Imagen HRTEM de CulnS,. A distancia interplanar (d) destacada acima se
refere ao plano cristalografico 112, sendo igual a 3.20 A. b) Imagens HRTEM de
Culn(SosSeps)2. A distancia interplanar (d) destacada acima se refere ao plano cristalografico
112, sendo igual a 3.28 A. ¢) Imagens HRTEM de CulnSe,. A distancia interplanar (d)

destacada acima se refere ao plano cristalografico 112, sendo igual a 3.35 A.

As distancias d entre os planos cristalograficos (112) de cada estequiometria foram
mensuradas e comparadas aos valores anteriormente apresentados por Chiang et.al.[13]. Esta
comparacao dos dados nos possibilita confirmar que ha coeréncia e sucesso na sintese, ou
seja, todas as amostras cristalizaram na forma tetragonal e de estrutura denomindada

calcopirita (grupo espacial I-42d (122)).

Posteriormente, estes valores experimentais das distancias interplanares obtidos via

(HRTEM) foram comparados aos valores experimentais via DRX.

4.3- Caracterizacdo por microscopia eletrénica de varredura (MEV)

4.3.1- Amostra de CulnS, (ODE), de CulnS, (OLA) e filme

As micrografias geradas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) séo apresentadas na
Figura 4.11 referem-se ao amostra de CulnS,(ODE), de CulnS,(OLA) e ao filme.
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Figura 4.11: Micrografia transversal obtida a partir de um microscépio eletronico de
varredura (MEV) do filme depositado via spin-coater sobre filme de ouro (Au) depositado em
lamina de vidro via sputter-coater. Aumento de 650 x e 4.500x, respectivamente. Na parte
inferior esquerda, micrografia frontal obtida por microscopia eletrénica de varredura (MEV)
com aumento de 4.000 x do filme. Na parte inferior direita, micrografia frontal obtida com
aumento de 4.300 x da amostra CulnS,(ODE).

Observando a micrografia (Figura 4.11), pode-se concluir que a maior parte dos grdos de
nanocristais da amostra CulnS,(ODE) variaram entre 100 e 500 nm, mas pode-se visualizar alguns
grdos com dimens@es superiores a 1 um. Mesmo observando a presenca dos grdos maiores, a maior
parte destes se apresentam de forma homogénea e uniformes. Ainda na Figura 4.11, sdo
apresentadas duas micrografias transversais do filme, sendo a 0 aumento da primeira de 650 X e da
segunda igual 4.500 x. O objetivo desta analise foi calcular a espessura do filme fino, tanto da
camada de ouro (Au) quanto da camada do absorvedor tipo p (calcopirita tetragonal de

CulnS,(OLA). A espessura almejada para o filme de particulas de ouro (Au) era 125 nm, enquanto
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que para o filme de nanocristais de calcopirita era de 2 um. Foram mensuradas as espessuras de

ambos os filmes, sendo obtidos os seguintes valores:

- Filme de ouro (Au): 2.1 pum (micrometros)
- Filme de calcopirita (CulnS,): 48.5 um

Desta forma, hd duas hipOteses que podem explicar estas discrepancias em relacdo as
espessuras almejadas das duas primeiras camadas de um dispositivo fotovoltaico ideal. Em
relacdo a deposicdo do filme de ouro (Au) via sputter-coater, de acordo com o diagrama
extraido do manual do equipamento, cada minuto corresponderia a 15.5 nm. Como foi
configurado para 8 minutos, a espessurada esperada seria de 125 nm, no entanto, a espessura
obtida foi de 2.100 nm (16.8 vezes mais espesso do que o desejado). Provavelmente, o
metalizador (sputter-coater) estava desrregulado. Ja em relacdo a espessura do filme desejada
(2.000 nm) e obtida (48.500 nm) pode ser explicada pela dificuldade operacional da
regulagem da pressdo no émbolo do equipamento (spin-coater). Assim, foram depositados
uma quantidade muito superior a desejada em cada uma das doze (12) camadas aplicadas
durante o crescimento do filme absorvedor. Os pontos positivos alcancados nesta etapa séo a
uniformidade em relacédo a espessura que se apresenta livre de rachaduras e a aderéncia entre
as particulas de ouro (Au) e de calcopirita, que séo importantes propriedades para a fabricacéo
de dispositivos de células solares. Na micrografia frontal do filme (Figura 4.11), pode-se
observar que 0s nanocristais formaram aglomerados de 1 micrémetro (um) em média,
podendo ser visualizados grdos (aglomerados) com dimensdes um pouco superiores e
inferiores a essa medida. Em relacdo a amostra CulnS,(OLA), a micrografia inferior do lado
esquerdo, conclui-se que o grdos compostos de nanocristais possuem em media
aproximadamente 1 micrdmetro (um), variando de 800 a 1.400 nm, mas ainda estes se
apresentam de forma homogénea. Em dois pontos nota-se a presenca de estruturas que
aglomeraram-se formando bastdes, mas em geral, apresentaram uma boa homogeneidade,

tanto de forma quanto em relacdo ao tamanho médio.
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4.3.2- Amostra de CulnS; (OLA), de Culn(SpsSeos)2(OLA) e de CulnSe,(OLA)

As micrografias geradas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) séo apresentadas na
Figura 4.12 e referem-se a amostra de CulnS,(OLA), de Culn(SosSeps)2(OLA) e de
CulnSey(OLA).

Figura 4.12: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV) com
aumento de 3.000 x, 4.000 x e 4.000 x referente a amostra CulnS,(OLA), a
Culn(SpsSeps)2(OLA) e a CulnSe,(OLA), respectivamente.

Em relacdo as caracteristicas dos nanocristalitos relativos a amostra CulnS;(OLA), na
micrografia superior do lado esquerdo da Figura 4.12, nota-se que 0S grdos compostos
possuem em média aproximadamente 1 micrometro (um), variando de 800 a 1.400 nm, mas
ainda estes se apresentam de forma homogénea. Ja os grdos compostos de nanocristais de

Culn(SpsSeps)2(OLA) variaram entre 100 e 500 nm. Estes grdos aglomerados formaram
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grandes estruturas com dimensdes superiores 2 pm. Desta forma, pode-se concluir que os
gréos compostos de nanocristais CISSe apresentaram uma menor homogeneidade quando
comparada a primeira estequiometria - CulnS;(OLA) - em relagdo ao tamanho médio. A partir
da micrografia apresentada, pode-se concluir que os gréos compostos de nanocristais de
CulnSe,(OLA) variaram de 50 a 100 nm, se apresentando de forma homogénea e uniforme.

A uniformidade e a homogeneidade dos nanocristalitos € uma propriedade fundamental para a

fabricacéo de dispositivos fotovoltaicos e deve ser almejada.

4.3.3- Caracterizacdo por andlise de microssonda (EDS) acoplado ao Microscopio
Eletronico de Varredura (MEV)

Os resultados abaixo correspondem as analises das 5 (cinco) amostras por microssonda EDS,
com o objetivo de confirmar a composi¢do quimica dos nanocristais Culn(S;xSex).. Com a
interpretacdo dos resultados realizados em pontos distintos e aleatorios foi possivel realizar a
média aritmética das porcentagens (razdo atémica) dos elementos constituintes e assim,

compara-las com a estequiometria e composicdo dos precursores utilizados na sintese.

Com o objetivo de confirmar a composicdo quimica percentual (%), ou seja, a razdo atdbmica
dos diferentes nanocristais Culn(S;xSeyx), sintetizados, sdo apresentados na Tabela 4.4 os

valores obtidos via EDS.
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Tabela 4.4: Amostra e composicdo quimica (razdo atdmica) dos elementos constituintes dos

nanocristais Culn(S;x Sex)2 mensurado por EDS.

Amostras Raz&o atdmica dos elementos por EDS (%)
Cobre (Cu) indio (In) Enxofre (S)| Selénio (Se)

Amostra - CulnS,(ODE)

33 23.1 43.9 -
Filme - CulnS,(OLA

27.7 23.4 48.9 -
Amostra - CulnS,(OLA)

30.54 21.66 47.80 -
Amostra - Culn(SpsSeps)2
(OLA) 26.77 25.10 20.20 27.94
Amostra -
CulnSe; (OLA) 25.78 28.25 - 45.97

(ODE): 1-octadeceno. (OLA): oleilamina.

4.3.3.1- Amostra de CulnS; (ODE), de CulnS,(OLA) e filme

A composicdo meédia de Cu/In/S da amostra CulnSy(ODE) foi de 0.33; 0.23; 0.44,
respectivamente, sendo que a razdo molar alvo era de 0.25: 0.25: 0.50 (1;1;2). Portanto,
podemos constatar que houve um maior distanciamento da razdo molar em relacdo ao
elemento cobre (Cu) e uma maior aproximacao em relacdo em relacdo ao elemento indio (In).
Desta forma, nota-se que hd um excesso do elemento cobre (Cu) e uma falta do elemento
enxofre (S) na média das quatro (04) areas analisadas. Em relacdo a composicdo média de
Cu/In/S da amostra CulnS,(OLA), esta foi de 0.30; 0.22; 0.48, respectivamente, sendo que a
razdo molar alvo era de 0.25: 0.25: 0.50 (1;1;2). Podemos constatar que houve um maior
distanciamento da razdo molar em relacdo ao elemento cobre (Cu) e uma maior aproximacao
em relacdo ao elemento enxofre (S). Desta forma, nota-se que hd um excesso do elemento
cobre (Cu) e uma pequena falta do elemento indio (In) e do enxofre (S) na média das quatro
(04) areas analisadas. J4 em relacdo a composicdo média de Cu/In/S do filme, esta foi de 0.28;
0.23; 0.49, respectivamente, sendo que a razdo molar alvo era de 0.25: 0.25: 0.50 (1;1;2).

Podemos constatar que houve um maior distanciamento da razdo molar em relagéo ao
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elemento cobre (Cu) e do indio (In) e uma maior aproximacao da razdo molar alvo em relagdo
ao elemento enxofre (S). Desta forma, nota-se que ha um pequeno excesso do elemento cobre
(Cu) e uma pequena falta do elemento indio (In) e do enxofre (S) na média das dez (10) areas
analisadas.

Portanto, ndo podemos afirmar que Cu, In, S estdo igualmente distribuidos entre os
nanocristais, indicando que os nanocristais de CulnS;(ODE), de CulnS,(OLA) e do filme néo

s&o uniformes, mas os resultados estdo de acordo com os dados reportados pela literatura.

4.3.3.2- Amostra de CulnS,(OLA), de Culn(SpsSeps)2(OLA) de CulnSe,(OLA)

A composicdo média de Cu/In/S/Se da amostra CulnS; ja foi analisada no tdpico anterior. Em
relacdo a composicdo media de Cu/In/S/Se da amostra Culn(SysSeps)2, esta foi de 0.26; 0.25;
0.20; 0.27 respectivamente, sendo que a razdo molar alvo era de 0.25: 0.25: 0.25; 0.25
(1;1;1;1). Podemos constatar que houve um maior distanciamento da razdo molar em relacéo
ao elemento enxofre (S) e uma maior aproximacao em relacdo ao elemento selénio (Se). Desta
forma, nota-se que ha um pequeno excesso do elemento selénio (Se) e cobre (Cu) e uma
pequena falta do elemento enxofre (S) na média das quatro (04) areas analizadas. Em relacédo
a amostra CulnSe,, a composicdo média de Cu/In/Se foi de 0.25; 0.28; 0.45, respectivamente,
sendo que a razdo molar alvo era de 0.25: 0.25: 0.50 (1;1;2). Podemos constatar que houve
um maior distanciamento da razdo molar em relacdo ao elemento selénio (Se) e uma razédo
molar exata em relacdo ao elemento cobre (Cu). Em relacdo ao elemento indio (In) foi
mensurado um pequeno acréscimo e uma pequena falta do elemento selénio (Se) na média das

quatro (04) areas analizadas.

Portanto, ndo podemos afirmar que Cu, In, S, Se estdo igualmente distribuidos entre os
nanocristais, indicando que os nanocristais da amostra CulnS;, de Culn(SosSeos), e de

CulnSe; ndo sdo uniformes, mas estdo de acordo com os dados reportados pela literatura.
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4.4- Caracterizacédo por UV-VIS

A propriedade oOptica dos nanocristais CISSe sintetizados neste trabalho também foi
investigada por espectroscopia de absorcdo de UV-VIS, das amostras de CulnS,, de
Culn(SpsSeps)2, de CulnSe; e do filme.

O objetivo desta analise € determinar o band gap (Eg) de cada material sintetizado. Para
determinar estes valores de forma precisa foi mensurada a reflectancia difusa com o uso de
um espectrofotdmetro UV-VIS. Assim, foram obtidos das medidas e gerados dois graficos de
cada amostra, totalizando oito (08) gréaficos, sendo quatro (04) de Absorbancia (u.a.) X
Comprimento de onda (nm) para cada amostra e quatro (04) graficos produzidos plotando
(ahv) 2, no eixo y, sobre hv (eV), no eixo x. O valor do gap de energia (Eg) do material é 0
ponto de intersec¢do da extrapolacdo da linha no eixo x do grafico. A extrapolacdo desta linha

permitiu determinar o gap experimental dos materiais em anélise.

4.4.1- Absorbancia do amostra CulnS;(OLA) e do filme

Abaixo, segue o grafico (Figura 4.13) gerado a partir da absorbancia da amostra
CulnS,(OLA) e do filme em funcdo do comprimento de onda. Nota-se que 0s nanocristais da
amostra CulnS,(OLA) comecam a absorver fortemente a luz no comprimento de onda do
infravermelho proximo, a partir de 900 nm até 750 nm (linha vermelha). No entanto, os
nanocristais do filme apresentaram um comportamento diferente, pois comecam a absorver
fortemente a luz incidida a partir de 730 nm até 600 nm (linha preta). Esta diferenca de
comportamento esta em conformidade com os dados reportados na literatura. Uma possivel
explicacdo para esta diferenca de absorcdo, tanto em faixas de comprimento de ondas
diferentes como em relacdo aos niveis de absorcédo, se deve ao fato da volatilizacdo de parte
do solvente organico (oleilamina) no processo de calcinacdo a 425 °C do filme. Apds o
tratamento térmico, ha a tendéncia de absorcdo da radiacdo eletromagnética de maior energia
(menor comprimento de onda), pois ocorre uma maior aproximacao entre 0S nanocristais
resultando em um maior valor de band gap (Eg). A analise UV-VIS relativa a amostra
CulnS,(ODE) apresentou niveis de absorbancia irrelevantes, o que a impossibilitou de uma

comparacdo entre 0s nanocristalitos aqui apresentados de mesma estequiometria.
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Figura 4.13: Absorbancia em funcdo do comprimento de onda (nm) da luz incidida no
material, amostra CulnS; (linha vermelha) e filme (linha preta).

4.4.2- Band gap da amostra CulnS;(OLA) e do filme

Abaixo (Figura 4.14), séo apresentados os graficos gerados a partir da aplicacdo do modelo de

Tauc aos dados de absorbancia da amostra CulnS,(OLA) e do filme.

Em relacdo a amostra CulnS,(OLA), esta apresentou um (Eg) de 0.85 eV, ou seja, um valor
bem inferior ao reportado por Chiang et.al. [13] para esta estequiometria, que foi de 1.46 eV.
No entanto, o filme apresentou um (Eg) de 0.92 eV, ou seja, um valor inferior ao reportado
por Pan et.al.[76] em filme fino nanoestruturado para esta estequiometria, que foi de 1.37 eV,
mas superior quando comparado ao (Eg) do amostra CulnS;(OLA), que foi de 0.85 eV. Stolle
et.al. [67] afirmam que, ao volatilizar e remover parte dos ligantes organicos (oleilamina)
através de métodos como a calcinacdo ou a cura fotbnica, reduz-se a inibicdo da geracdo e
coleta de pares elétron-buraco (éxciton) do filme. Desta forma, com a reducdo da barreira do
ligante organico entre 0s nanocristais, o transporte de éxcitons torna-se muito mais provavel,

resultando num band gap (Eg) maior quando comparado a amostra CulnS,(OLA).
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Figura 4.14: Gréfico gerado a partir da aplicacdo do método de Tauc, sendo plotado no eixo
X : (xhv)? e no eixo y: hv (eV). a) amostra CulnS,(OLA). b) Filme.

4.4.3- Absorbancia da amostra CulnS;(OLA), de Culn(SosSeos)2(OLA) e de
CulnSe,(OLA)

O grafico apresentado na Figura 4.15 gerado a partir da absorbancia da amostra CulnSyx=o),
de Culn(So5Sens)2(x=0.5) € de CulnSeyx = 1) em funcdo do comprimento de onda. Nota-se que 0s
nanocristais de CulnSyx=0) COmegam a absorver fortemente a luz no comprimento de onda do
infravermelho préximo, a partir de 900 nm até 750 nm (linha vermelha). Em relacdo aos
nanocristais de  Culn(SosSeos)2x=05), €stes comecam a absorver fortemente a luz no
comprimento de onda do infravermelho proximo, a partir de 1.250 nm até 780 nm. Em
relacdo a absorbancia de CulnSeyx=1), nota-se que 0s nanocristais comegam a absorver a luz
no comprimento de onda do infravermelho proximo, a partir de 1.400 nm até 850 nm. Estes
comportamentos estdo em conformidade com os dados reportados na literatura. O que explica
esta variacdo e deslocamento da faixa para comprimentos de onda maiores (menor energia)
estd apresentado no texto referente a Figura 4.17, que explica o porqué da relacdo linear
inversamente proporcional entre o aumento gradual da composicdo de selénio (Se) no

nanocristalito e a consequente reducdo do band gap (eV).
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Figura 4.15: Absorbancia em fungdo do comprimento de onda (nm) da luz incidida nos
materiais, amostra de CulnS,(OLA), Culn(SosSeos)2(OLA) e CulnSe,(OLA).

4.4.4- Band gap da amostra de CulnSy(OLA), de Culn(SpsSeps)2(OLA) e de
CulnSe,(OLA)

Na Figura 4.16, séo apresentados os graficos gerados a partir da aplicacdo do modelo de Tauc
aos dados de absorbancia da amostra de CulnS;(OLA), de Culn(SosSeos)2(OLA) e de

CulnSe,(OLA), respectivamente.

Em relacdo a amostra CulnS,(OLA), esta apresentou um (Eg) de 0.85 eV, ou seja, um valor
bem inferior ao reportado por Chiang et.al. [13] para esta estequiometria, que foi de 1.46 eV.
A amostra Culn(SosSeos)2(OLA), apresentou um (Eg) de 0.81 eV, ou seja, um valor inferior
ao reportado por Chiang et.al. [13] em amostra nanoestruturada para esta estequiometria, que
foi de 1.18 eV. A amostra CulnSe,;(OLA) apresentou um (Eg) de 0.77 eV, que também ¢é
inferior ao reportado na literatura (0.98 eV) [13].
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Figura 4.16: Grafico gerado a partir da aplicacdo do método de Tauc, sendo plotado no eixo

x: (xhv)? e no eixo y: hv (eV). a) Amostra CulnS,(OLA). b) Amostra Culn(SosSeos)2(OLA).
c) Amostra CulnSe,(OLA).

A Figura 4.17 apresenta a relacdo, que é inversamente proporcional, entre 0 aumento gradual

da composicao de selénio (Se) no nanocristalito e a consequente reducdo do band gap (eV). A
amostra CulnS; apresentou um band gap de 0.85 eV(x=0), a da série Culn(S;.xSex)»(x=0.5)
apresentou um band gap de 0.81 eV e a amostra CulnSe,(x=1) um band gap de 0.77 eV.

Estes resultados estdo consistentes com os dados apresentados por Chiang et.al. [13], que

apresenta a relacdo linear inversamente proporcional entre band gap e composicéo de selénio

(Se) na composicdo dos n

anocristais (0<x<l1).
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Figura 4.17: Relacdo linear inversamente proporcional entre o aumento gradual da

composicao de selénio (Se) no nanocristalito e a consequente reducdo do band gap (eV).

Apesar de termos observado uma dependéncia do gap com a concentracdo de Se, a diferenca
de gap de energia dos nanocristais sintetizados neste trabalho em relacdo aos valores

reportados na literatura podem ser explicados da seguinte forma:

a mudanca da razdo atbmica (%) entre os elementos constituintes de cada estequiometria da
fase calcopirita, associada com a formacdo de estruturas binarias (Cu S ou Cu,xSe) e
ternarias (Culn,Sss, CulnsSs CulnsSg, etc.), as quais foram detectadas via espectroscopia
Ramam, como se mostra na secdo 4.5. Esta variacdo na estequiometria levaria a geracdo de

defeitos estruturais que provocariam um fechamento do gap dos nanocristalitos sintetizados;

i) a permanéncia de ligantes organicos (oleilamina) oriundos da sintese via decomposicéo
térmica, mesmo apos a lavagem em centrifuga dos nanocristais com etanol, hexano, tolueno e
calcinacdo (filme). Sabe-se que a capa de ligantes organicos entre 0s nanocristais inibe a
formacdo e transporte de pares elétrons-buracos, resultando em um Eg menor, como relatado
por Stolle et.al. [67].
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4.5- Caracterizac¢ado por espectroscopia Raman

De posse da base tedrica apresentada, pode-se agora analisar os resultados obtidos das trés
(03) estequiometrias sintetizadas neste trabalho a partir do uso da espectroscopia Raman.
Foram analisados o0s espectros dos amostras de nanocristais de CulnS;(OLA), de
Culn(Sps5Seps)2(OLA), de CulnSe,(OLA) e do filme.

4.5.1- Amostra de CulnS,(ODE), de CulnS,(OLA) e filme

Na Figura 4.18, sdo apresentados 0s espectros Raman referentes a primeira estequiometria de
CulnS,(ODE), de CulnS,(OLA) e do filme.
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Filme - CulnS, - OLA
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Figura 4.18: Modos de vibra¢6es oriundos do espectro Raman da amostra CIS e do filme fino
depositado em filme de ouro (Au) sobre substrato de vidro. *(OLA)=Oleilamina, (ODE)=1-

octadeceno.
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O primeiro espectro (linha roxa) refere-se a amostra CulnS,(ODE). Nota-se um pico de
pequena intensidade de compostos ordenados de vacéncia (COV’s), podendo representar
Culn,Sss, CulnsSs ou CulnsSs. No entanto, como o pico centrado em 155 cm™ apresenta
baixa intensidade pode-se afirmar que uma pequena porcentagem de algum destes compostos
ternarios ndo se transformaram em nanocristais CIS tipo calcopirita. O segundo pico do
espectro centrado em 290 cm™, representa a presenca da estrutura cristalina de nanoparticulas
CIS tipo calcopirita, sendo este o mais intenso. O pico centrado em 487 cm™ corresponde &
estruturas binarias de Cu,S que ndo se transformaram em nanocritais ternarios desejaveis,
sendo uma porcentagem consideravel, pois é o segundo pico mais intenso. Ja pico centrado
em 612 cm™ corresponde & nuances de ligantes organicos ainda presentes na amostra mesmo
ap6s o processo de lavagem e centrifugacdo dos nanocristais com solventes. O segundo
espectro (linha vermelha) refere-se a amostra CulnS;(OLA). Nota-se um pico de pequena
intensidade de compostos ordenados de vacancia (COV’s), podendo representar Culn,Sss,
CulnsSs ou CulnsSg. O pico centrado em 153 cm™ apresenta baixa intensidade, ou seja, uma
pequena porcentagem de algum destes compostos ternarios ndo se transformaram em
nanocristais CIS almejados. O segundo pico do espectro centrado em 305 cm™, representa a
presenca da estrutura cristalina de nanoparticulas CIS tipo calcopirita, sendo este 0 mais
intenso. O pico centrado em 495 cm™ corresponde & estruturas binarias de Cu,S que ndo se
transformaram em nanocristais ternarios de calcopirita, sendo uma porcentagem consideravel,
pois é o segundo pico mais intenso. J& pico centrado em 626 cm™ corresponde & nuances de
ligantes organicos ainda presentes na amostra mesmo apds o processo de lavagem e
centrifugacdo dos nanocristais com solventes. O terceiro espectro (linha preta) refere-se ao
filme. O pico centrado em 153 cm™ apresenta baixa intensidade, podendo-se afirmar que uma
pequena porcentagem de compostos ternarios (Culn,Sss, CulnsSs ou CulnsSg) ndo se
transformaram em nanocristais CIS tipo desejaveis. O segundo pico do espectro centrado em
290 cm™, representa a presenca da estrutura cristalina de nanoparticulas CIS tipo calcopirita,
sendo este 0 mais intenso. O pico centrado em 487 cm™ corresponde & estruturas binarias de
Cu,xS que ndo se transformaram em nanocritais ternarios de calcopirita, sendo uma
porcentagem consideravel, pois é o segundo pico mais intenso. J4 pico centrado em 612 cm™

corresponde a nuances de ligantes organicos, mas sdo de baixa intensidade.

Desta forma, pode-se concluir que os trés (03) materiais analisados apresentaram espectros
que estdo em conformidade com a literatura, mas foram detectadas estruturas binarias e

ternarias que ndo se transformaram em nanocristalitos CIS. Este fenémeno resultou numa
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diminuicdo da intensidade do pico referente as nanoparticulas CIS nos trés (03) espectros
analisados. Outro ponto a se destacar é a baixa intensidade do pico referente aos ligantes
organicos do filme. Este baixa concentracdo se deve a calcinacdo do filme em forno tubular a
425 °C, o que volatilizou quase a totalidade dos residuos organicos ainda presentes no amostra
CulnS,(OLA).

4.5.2- Amostra de CulnS;(OLA), de Culn(SpsSeys)2(OLA) e de CulnSe,(OLA)

Na Figura 4.19, sdo apresentados 0s espectros Raman referentes a amostra de CulnS,(OLA),
de Culn(Sp5Seps)2(OLA) e de CulnSe,(OLA).
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Figura 4.19: Modos de vibragdes oriundos do espectro Raman de amostras CIS, CISSe e

ClSe. *(OLA)=Oleilamina.

O primeiro espectro (linha vermelha) refere-se a amostra CulnS,(OLA), ja& mencionado no
topico anterior. Ja o segundo espectro (linha azul), refere-se a amostra Culn(SpsSeps)2(OLA).

O pico centrado em 153 cm™ apresenta baixa intensidade, podendo-se afirmar que uma
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pequena porcentagem de compostos ternarios (Culn,Sss, CulnsSs ou CulnsSg) ndo se
transformaram em nanocristais CIS tipo calcopirita. J& o pico centrado em 173 cm™ de baixa
intensidade refere-se a nanocristais de CulnSe,. O terceiro pico do espectro centrado em 305
cm representa a presenca da estrutura CulnS, tipo calcopirita, sendo este o mais intenso. O
pico centrado em 495 cm™ corresponde & estruturas binarias de Cu,,S que ndo se
transformaram em nanocritais CIS, sendo uma porcentagem consideravel, pois € o segundo
pico mais intenso. J& pico centrado em 628 cm™ corresponde & nuances de ligantes organicos,
mas € de baixa intensidade. O ultimo espectro (linha verde), refere-se a amostra
CulnSe;(OLA). O pico centrado em 153 cm™ e em 173 cm™ apresentam baixa intensidade,
podendo-se afirmar que uma pequena porcentagem de compostos ternarios (Culn,Sess,
CulnsSes ou CulnsSeg) ndo se transformaram em nanocristais CIS. O segundo pico do
espectro centrado em 308 cm™ representa a presenca da estrutura cristalina ClSe, sendo este
0 mais intenso. O pico centrado em 496 cm™ corresponde & estruturas binarias de Cu,.,Se que
ndo se transformaram em nanocristais CISe, sendo uma porcentagem consideravel, pois é o
segundo pico mais intenso. J& pico centrado em 628 cm™ corresponde & nuances de ligantes

organicos ainda presentes, mas sao de baixa intensidade.

Desta forma, pode-se concluir que os trés (03) materiais analisados apresentaram espectros
que estdo em conformidade com a literatura, mas foram detectadas estruturas binarias e
terndrias que ndo se transformaram em nanocristalitos CIS/CISSe/ClISe. Este fendmeno
resultou numa diminuicao da intensidade do pico referente as nanoparticulas CIS\CISSe\ClSe

nos trés (03) espectros analisados.

4.6- Caracterizacdo por espectroscopia infravermelha por transformada de Fourier
(FTIR)

Sabe-se que a espectroscopia de infravermelho é uma ferramenta valiosa na determinacao e
verificacdo de estruturas organicas, que se encontram no intervalo de classe de radiacédo
eletromagnética com frequéncias entre 4000 e 400 cm™ (nimero de onda). Assim, a
denominada radiacdo infravermelha envolve a coleta de informac6es de absorcao, analisadas
na forma de um espectro. Nas frequéncias em que ha absorcdo de radiacdo infravermelha
geram-se picos, que podem ser correlacionados diretamente as ligacbes quimicas

constituientes da amostra.
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4.6.1- Amostra de CulnS,;(ODE), de CulnS,(OLA) e filme

A Figura 4.20 compila os grupos funcionais e as respectivas caracteristicas de absor¢do com
os respectivos nimeros de onda (cm™) da amostra de CulnS,(ODE), de CulnS,(OLA) e do

filme.
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Figura 4.20: Espectros de absorbancia FTIR da amostra de CulnS,(ODE), de CulnS,(OLA) e

do filme. (OLA): oleilamina. (ODE): 1-octadeceno.

Os espectros relativos a amostra de CulnS;(ODE), de CulnS;(OLA) e do filme se
apresentaram de forma muito similar, ou seja, foram detectados 0s mesmos grupos organicos
nos trés (03) materiais. Os espectros dos trés (03) materiais apresentaram o primeiro pico em
(3440 cm™) que refere-se & um hidrogénio ligado a um heteroatomo, O-H ou a N-H, amida
(tipo estiramento), por se encontrarem entre 3500 — 3300 cm™. O segundo pico (2845 cm™) e
terceiro pico (2920 cm™) referem-se & uma ligacdo alquil C-H (tipo estiramento), por se
encontrarem entre 2950 — 2850 cm™. Ja o quarto pico (1630 cm™) refere-se & uma ligacio
amida N-H (tipo estiramento), por se encontrar entre 1690 e 1630 cm™. O (nico ponto a ser
destacado ao se comparar os trés (03) espectros é a auséncia do quinto pico no espectro do
filme. Isso significa que o processo de calcinacdo a 425 °C em forno tubular a que foi

submetido o filme volatilizou parte dos ligantes organicos N-H (tipo estiramento).
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4.6.2- Amostra de CulnS;(OLA), de Culn(Sys Seos)2(OLA) e de CulnSe,(OLA)

Abaixo, se encontra a Figura 4.21, que compila os grupos funcionais e as respectivas
caracteristicas de absorcdo com os respectivos nimeros de onda (cm™) da amostra
CulnS,(OLA), de Culn(Sos Seos)2(OLA) e de CulnSe,(OLA).

P6 - CulnS, -OLA
P6 - Culn(S; 5Seg ) - OLA

O-H/N-H

N-H

Absorbancia (u.a)

T I T I T I T I T l T I L}
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

NUmero de onda (cm™ )
Figura 4.21: Espectros de absorbancia FTIR das trés (03) amostras - CulnS; - Culn(Sqs

Seps)2 - CulnSe; sintetizadas com o solvente organico oleilamina (OLA).

Os espectros relativos a amostra de CulnS;(OLA), de Culn(Sps Seps)2(OLA) e de
CulnSe,(OLA) se apresentaram de forma muito similar, ou seja, foram detectados os mesmos
grupos organicos nos trés (03) materiais. Os espectros dos trés (03) materiais apresentaram o
primeiro pico em (3440 cm™), que refere-se & um hidrogénio ligado a um heteroatomo, O-H
ou a N-H, amida (tipo estiramento), por se encontrarem entre 3500 — 3300 cm™. O segundo
(2845 cm™) e terceiro pico (2920 cm ') referem-se & uma ligacdo alquil C-H (tipo
estiramento), por se encontrarem entre 2950 — 2850 (cm™). J& 0 quarto pico (1630 cm™)
refere-se a uma ligacdo amida N-H (tipo estiramento), por se encontrar entre 1690 e 1630 cm’
! Desta forma, podemos concluir que ndo houve diferenca significativa entre as intensidades
dos picos em analise, salientando que os trés (03) materiais foram submetidos ao mesmo

processo de lavagem e centrifugacdo com a aplicacao de trés (03) solventes.
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5- CONCLUSOES

Foram sintetizadas com éxito nanoparticulas de Culn(S;-xSex). com x=0.0, 0.5 e 1.0 usando o
método solvotermal (decomposicdo térmica). Através da analise de padrdes de difracdo de
raios X (DRX) determinou-se a formacdo da fase cristalina de estrutura tetragonal do tipo
calcopirita nas trés estequiometrias. Os parametros de rede bem como o volume da célula
unitaria mostram um comportamento crescente ao se incrementar a concentracao de Se. O
aumento linear dos pardmetros de rede e do volume da célula unitaria evidenciam a
substituicdo dos atomos de S por aomos de Se. Uma comparacdo entre os difratogramas
evidencia um deslocamento do primeiro pico, relativo ao plano cristalogréfico (112), em
direcdo ao menor angulo 20, que significa um aumento da distancia entre os planos
cristalograficos d(112) ao aumentar x. O tamanho médio do cristalito obtido da analise dos
difratogramas de DRX foi de 19.8, 6.3, 36.0 nm para x = 0.0, 0.5 e 1.0, respectivamente. Estes
tamanhos foram também calculados a partir da analise das imagens de microscopia eletronica
de transmissdo (MET). Os resultados confirmaram o tamanho obtido por DRX para a amostra
com x=1.0. Para as amostras com x=0.0, o tamanho médio é ligeiramente maior (30 nm) e
para X = 0.5 € ligeiramente menor (3.6 nm). Estes resultados podem ser explicados devido a
formacdo de aglomerados de nanoparticulas decorrentes da extracdo de parte do solvente
organico oleilamina, o que induz a formacgdo destes. Em relacdo a mensuracdo dos planos
cristalograficos dgui2) obtidos por microscopia eletronica de alta resolucdo (HRTEM)
constatou-se a relagdo linear entre o valor de x e 0 aumento da distancia entre os planos (112),

0 que confirma o obtido por DRX.

Em relacdo a caracterizacdo por microscopia eletrénica de varredura (MEV) dos pés dos
nanocristais de Culn(S;-xSex), e do filme de CulnS,(OLA) conclui-se que a maior parte do
tamanho dos graos de nanocristais variaram entre 100 e 500 nm, mas podem ser visualizados
alguns grdos com dimensbes superiores a 1 um. Através de imagens de micrografia
transversal obtida para o filme de CulnS, foi possivel mensurar a espessura tanto da camada
de ouro como do filme depositados sobre substrato de vidro. A espessura do filme de

calcopirita obtida foi de 48.5 micrometros (um).

Os resultados da analise da composicdo quimica, ou seja, a razdo atbmica dos diferentes

elementos que compdem os nanocristais de Culn(Si1.xSeyx), determinada por espectroscopia de
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energia dispersiva de raios X (EDS) indicam valores proximos aos nominais para todos 0s

elementos, considerando a faixa de incerteza.

A caracterizagdo por espectroscopia Raman possibilitou detectar a presenca de compostos
ordenados de vacéncia (COV’s) ternarios, como Culn,Szs, CulnsSs ou CulnsSg e a estrutura
binéria de Cu,S, que ndo foram detectados por DRX devido ao limite de resolugdo. O estudo
feito por espectroscopia infravermelha por transformada de Fourier (FTIR) possibilitou
identificar os grupos funcionais organicos oriundos da etapa da sintese. As respectivas
caracteristicas de absorcdo de todos os pds foram idénticas. Apenas o espectro de absorbancia
relativo ao filme de CulnS,(OLA) que apresentou uma leve reducdo na intensidade da ligacéo
amida N-H (tipo estiramento). Este fato pode ser atribuido a calcinacdo a 425 °C que o filme
foi submetido, o que volatilizou parte dos ligantes organicos, mas nao os eliminou
completamente. Provavelmente, a resiliéncia dos ligantes organicos detectados formam uma

capa entre 0s nanocristais.

A partir das medidas de caracterizacdo por UV-VIS das amostras em pdé de Culn(S;-
xS€x)2(OLA) e do filme de CulnS,(OLA) determinou-se a energia do gap (Eg). Apesar de
todas as amostras em po e o filme terem apresentado gap de energia menores aos reportados
na literatura, estes valores mostraram uma clara dependéncia na concentracdo de Se (x). O
valor menor do gap foi atribuido a presenca de estruturas binarias e ternarias indesejaveis
detectadas via Raman que causam a mudanca da razdo atémica (%) entre os elementos
constituintes de cada estequiometria. Outro fator que poderia explicar este menor valor é a

presenca de residuos organicos ainda resilientes.
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6- TRABALHOS FUTUROS

Perante os resultados obtidos mediante a sintese e caracterizacdo de nanoestruturas de
calcopirita Culn(S1xSex), surge a instigante vontade de aprimorar tanto o método de sintese
como o de deposicdo de filmes finos. Nesse sentido, é preciso experimentar outro método de
sintese, que possa formar nanocristais de tamanho medio menor a 10 nm, com maior grau de
pureza e maior homogeneidade. Desta forma, se poderia melhorar a qualidade do material a
ser depositado em substrato de vidro com o intuito de se formar um filme fino com a
espessura ideal. Para alcancar o objetivo de produzir células solares, deve-se escolher a
melhor técnica de deposicdo tanto para a camada absorvedora tipo p como para as demais
camadas. Posteriormente, seria de grande interesse a realizacdo da caracterizacdo elétrica dos
materiais produzidos. Também seria interessante aprofundar o conhecimento tedrico sobre o
fendmeno fotoelétrico, objetivando a geracdo de multiéxcitons no filme absorvedor tipo p.
Isto seria alcancado com a aplicagdo da cura fotonica no filme de calcopirita, antes de
depositar as camadas seguintes. Desta forma, pode-se alcancar uma eficiéncia quantica
externa maxima (EQE) acima de 120% em condi¢fes de alta luminosidade. Isto é possivel
porque ha uma maneira de superar o limite de Shockley-Queisser, que € usar pontos quanticos
que convertem fotons de alta energia em multiplos pares de elétrons-buracos, que sdo

extraidos como fotocorrente pelo dispositivo.
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