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(67) Resumo: METODO PARA A PRODUGCAO DE CAMADAS
FOTOATIVAS E COMPONENTES QUE COMPREENDAM A(S)
REFERIDA(S) CAMADA(S). A presente invengao refere-se a um
método para a produgado de camadas fotoativas e a componentes, tais
como células solares, compreendendo as referidas camadas. De
acordo com a invengdo, as camadas fotoativas sdo produzidas pela
formagéo de uma camada semicondutora a partir do material precursor
compreendendo pelo menos um composto metélico e um reagente tipo
sal ou organico em um substrato pela impressao ou revestimento com
lamina flexivel, a referida camada sendo exposta a temperaturas
inferiores a 300°C, em que uma camada semicondutora fotoativa é
formada a partir da camada nao-semicondutora por conversao térmica
do material precursor.
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Relatério Descritivo da Patente de Invengdo para "METODO
PARA A PRODUCAO DE CAMADAS FOTOATIVAS E COMPONENTES
QUE COMPREENDAM A(S) REFERIDA(S) CAMADA(S)".

A presente invencao refere-se a um processo para a produgao
de camadas fotoativas, assim como de componentes que compreendam es-
sa(s) camada(s).

Sulfetos, selenideos e telurideos de metais semicondutores, par-
ticularmente CulnS,, CulnSe,, CdSe, ZnS e ZnSe, sao materiais importantes
para a formagao de camadas fotoativas, as quais séo uteis, i. a., para aplica-
¢cOes fotovoltaicas. Deste modo, sulfetos de metais semicondutores séo usa-
dos na forma de camadas finas para células solares inorgénicas, chamadas
de células ETA (Absorvedoras Extremamente Finas). Uma combinagao de
camadas que consiste de sulfetos de metais semicondutores com um poli-
mero semicondutor conjugado ou outra camada que consista de moléculas
organicas eletroativas resulta em um design de duas camadas, o qual é
também adequado para a produgao de elementos fotoativos.

Para a produgado de tais camadas semicondutoras, processos
conhecidos tais como crepitacdo reativa ou nao-reativa (evaporagéao de ca-
todo), separagédo por descarga luminescente, evaporagao térmica conven-
cional, separagcédo quimica e eletroquimica, processo de pulverizagao (pir6li-
se por pulverizagdo), a sulfurizagdo de filmes metalicos [*-81 & processos ca-
ros para a produgao de camadas de epitaxial sao disponiveis.

Para a maioria desses processos — exceto para a aplicagéo ele-
troquimica ©°! ~ temperaturas relativamente altas, isto é, temperaturas acima
de 300°C, sao necessarias para a producao de camadas fotoativas. Uma
producdo dessas camadas semicondutoras é efetuada por decomposigéo
térmica de um reagente na presenga dos ions metalicos correspondentes.
Misturas reacionais similares sdo usadas na pulverizagao-pirélise 1'%,

Casto, Bailey et al. *% descrevem um processo para a produgao
de um complexo de sulfeto de cobre e indio em baixas temperaturas. Entre-
tanto, de acordo com esse processo, compostos de partida relativamente

caros sao usados.
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Um processo similar baseado na deposigao de vapor quimico de
borrifo sob condigbes atmiosféricas também & descrito por Harris et al. B!
Para decompor os compostos de partida que sao usados, sao utilizadas
temperaturas de 200 a 300°C.

Cui et al. descrevem outro processo para a produgao de sulfeto
de cobre e indio semicondutor. ¥? O ultimo produz CuinS; e AgInS; na for-
ma de nanobastdes semicondutores que consistem de uma mistura estequi-
omeétrica de In(S:CNEtz); e Cu(S2CNEt). ou de Ag(S2CNEt,) de acordo com
O principio da sintese coloidal, por meio do que as tiocetonas que se acumu-
lam como subprodutos com etilenodiamina a 195 °C tem que ser removidas
em um processo solvotérmico.

O objetivo dessa invengdo é, deste modo, proporcionar um pro-
cesso para a producao de camadas fotoativas que seja facil de ser efetuado
e que possa ser realizado, por um lado, em baixas temperaturas, assim co-
mo, por outro lado, sob o0 uso direto de compostos metalicos e reagentes
que sejam faceis de serem sintetizados. De acordo com a invengdo, um pro-
cesso do tipo acima mencionado é proposto, o qual é caracterizado pelo fato
de que uma camada nao-semicondutora é formada a partir de um material
precursor que compreende pelo menos um composto metalico e um reagen-
te tipo sal e/ou organico em um substrato por compresséo ou revestimento
com lamina flexivel (knife-coating), e a referida camada semicondutora é
exposta a temperaturas menores do que 300°C, por meio do que uma ca-
mada fotoativa semicondutora é formada a partir da camada n&o-
semicondutora por conversao térmica do material precursor.

Material precursor é definido de acordo com essa invengéo co-
mo um material nao-semicondutor que consiste de um composto metalico,
tal como sais metalicos e/ou complexos metalicos, e um composto tipo sal
ou orgéanico que, em um passo de conversao, libere um componente adicio-
nal que seja necessario para a formagéao do semicondutor.

Modalidades vantajosas adicionais do processo de acordo com a
invengéo sao descritas de acordo com as sub-reivindicagoes.

A invencgao também se refere a componentes, tais como células
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solares ou fotodetectores que compreendem as camadas que sao produzi-
das de acordo com a invengéao.

A temperatura reacional da rea¢gao de decomposi¢ao pode van-
tajosamente ficar abaixo de 300°C, especialmente quando a reagao é catali-
sada por um acido ou base, e/ou compostos de partida acidos ou alcalinos
sao usados.

Vantajosamente, a conversa@o ocorre na presenga de uma base
de Lewis, por exemplo, piridina. Bases de Lewis agem como agentes com-
plexantes para os ions metalicos que sdo usados. Bases de Lewis também
desempenham um papel decisivo na reagdo de decomposicdo do reagente,
por exemplo, na produgdo de calcogenideos com tioacetamida como fonte
de enxofre. Pelo fornecimento de um par eletrénico livre da base de Lewis,
reagdes de conversao possiveis sao aceleradas.

Exemplos de bases de Lewis sdo: F, OH, 0%, H,O, NH3 e seus
derivados, Br, N3, NOy, I, S? e SCN'". Bases de Lewis que sdo usadas de
acordo com a invencao sao primeiramente bases organicas contendo nitro-
génio, tais como piridina e/ou derivados de piridina, varias aminas primarias,
secundarias e/ou terciarias, compostos heterociclicos contendo nitrogénio,
aminoacidos desprotonados e/ou bases com um esqueleto de pirimidina.

Por essas temperaturas de produgdo especialmente baixas, é
possivel produzir camadas semicondutoras tanto em substratos inorganicos,
tais como metais ou vidro, como também em filmes poliméricos. O ultimo
representa uma vantagem bem especial em relagdo aos métodos de produ-
¢ao ja conhecidos. As condigcdes reacionais podem ser selecionadas de mo-
do que os semicondutores estdo presentes na camada na forma nanocrista-
lina ou como nanoparticulas.

A mistura das substancias de partida pode estar presente tanto
em solucao quanto em pasta (suspensao), como dispersdo ou como pasta.

Com o processo de acordo com a invengao, os compostos meta-
licos sdo usados como particulas semicondutoras, as quais podem reagir
com um reagente tipo sal ou orgénico.

O(s) composto(s) metadlico(s), o(s) qual/quais é/sdo usado(s)
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como composto(s) de partida, também pode ser um composto tipo sal.

De modo similar, o composto metalico pode ser um composto
organometalico ou um complexo organometalico.

O(s) composto(s) metalico(s) usado(s) pode(m) ter propriedades
tanto basicas quanto acidas, as quais tornam possivel a conversdo em tem-
peraturas mais baixas ou influenciam cataliticamente a conversao.

Um alto rendimento de corrente dos componentes na forma de
células solares é, deste modo, alcangado, pelo fato de que materiais inorga-
nicos sao particulas cujo tamanho dos graos esta preferivelmente entre 0,5
nm e 500 nm.

Em células solares, as camadas semicondutoras de acordo com
a invengao podem agir tanto como doadoras de elétrons quanto como acep-
toras de elétrons.

Ao usar certos compostos de partida, a temperatura de conver-
sdao em um semicondutor pode ser menor do que 100°C.

A conversdo dos compostos de partida no semicondutor pode
ser executada na preseng¢a de um acido.

A conversdao dos compostos de partida no semicondutor pode
ser executada de um modo semelhantemente vantajoso na presenga de
uma base.

A temperatura reacional pode ser ajustada pelo tratamento tér-
mico, porém também por fétons com energia maior do que 1 (um) eV.

Pelo processo de acordo com a invengao, os componentes que
consistem de um substrato e de uma camada fotoativa aplicada neles po-
dem ser vantajosamente produzidos.

A aplicagédo é efetuada por impressao através de métodos de
impressao conhecidos, tais como impressao flexografica ou impressao por
gravacgao, ou por revestimento com lamina flexivel do semicondutor no subs-
trato.

A invencao é explicada com mais detalhes abaixo, baseando-se
nas modalidades, assim como nas figuras.

Exemplo 1: Processo para a produgao de camadas de sulfeto de
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cobre e indio semicondutoras.

A producdo de camadas de sulfeto de cobre e indio é efetuada
pela reacao de tioacetamida como um reagente contendo enxofre na pre-
seng¢a de um sal de indio e cobre, por meio do que a tioacetamida é decom-
posta. Nesse processo de produgao, a titulo de exemplo, InClz e Cul sao
complexados com piridina. Tiouréia é dissolvida nessa solugdo. Essa solu-
¢do reacional é gotejada em um substrato adequado, tal como 6xido de es-
tanho e indio em vidro, em um polimero organico ou em um polimero organi-
co eletroativo, e é aquecida até 200°C sob atmosfera de gas inerte (por e-

xemplo, nitrogénio, argonio e hélio).

Cul " @ ¢ Cuy(Piridina), + I
> +
= ! s + 3 Cr
InCl;  + - In,(Piridina)y
N
X
HN” TNHy
200 °C

cuns, + pnT oSy

As camadas que sdo obtidas sdo examinadas através da analise
estrutural de raio X (XRD). Nesse caso, a figura 1 mostra o difratograma de
raio X de tal amostra. Os picos a 279, 452 e 552, os quais podem ser associ-
ados com CulnS;, tém um alargamento significativo devido a sua natureza
nanocristalina.

Exemplo 2: Produgdo de uma célula solar hibrida inorgéani-
ca/organica:

O design primario dessa célula solar hibrida é demonstrado na
figura 2. Como um carreador 1, um substrato de vidro ou um filme polimérico
transparente € usado.

Para a produgio de células solares, uma porgao da camada ITO
(camada de éxido de indio/estanho) 2 é removida por gravagédo quimica ou

fisica.
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Para compensar a aspereza da camada, uma camada 3 de poli-
etilenodioxitiofeno (PEDOT:PSS) pode ser opcionalmente aplicada. Esse
passo pode, entretanto, ser omitido. No préximo passo, uma camada 4 que
consiste de um polimero eletroativo organico ou uma substancia eletroativa
organica de baixo peso molecular é aplicada. Solu¢gdes poliméricas sao pre-
ferivelmente aplicadas a partir de suspensodes ou solugdes homogéneas por
revestimento com rotagao (spin-coating), revestimento por mergulho (dip-
coating), revestimento com lamina fiexivel, compressao ou pulverizagao.
Substancias de baixo peso molecular também podem ser aplicadas por re-
vestimento por evaporagao.

Uma camada de CulnS;, conforme produzida de acordo com o
Exemplo 1 (camada 5) é entdo aplicada nessa camada.

Os eletrodos 6, por exemplo, aluminio, ouro, prata ou uma com-
binagdo de calcio/ouro/aluminio, magnésio/ouro sao, a seguir, aplicados
nessa camada por revestimento por evaporagao ou crepitagcao.

Na figura 3, as caracteristicas de corrente/voltagem da célula
solar hibrida sao demonstradas de acordo com a figura 2.

A Ultima mostra uma V. (voltagem terminal aberta) de 625 mV e
uma lIsc (corrente de circuito curto) de 5.855 mA/cm? numa iluminagéo de 60
mW/cm?. O fator de enchimento é de 29%, e foi conseguido um grau de efi-
ciéncia de 1,7%.

Exemplo 3: Processo para a producao de camadas de sulfeto de
zinco semicondutoras.

A producao de camadas de sulfeto de zinco é efetuada pela de-
composicdo de tioacetamida na presenca de acetato de zinco. A decomposi-
¢ao foi efetuada nesse caso a 150°C. O difratograma de raio X na figura 4
mostra a fase de ZnS nanocristalina formada. Como uma fase cristalografi-
ca, esfalerita pode ser identificada. A amplitude dos reflexos confirma a pre-
sencga de cristalitas primarias na faixa nanomeétrica.

Como uma aplicagéo para tal camada, uma célula solar de hete-
rojungdo de bicamada foi produzida, cujo grau de eficiéncia foi caracterizado

através de uma caracteristica U/l (ver figura 5). A célula solar que foi produ-
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zida deste modo mostra uma voltagem fotoelétrica especialmente alta de
920 mV.

Exemplo 4. Processo para a produgdo de uma camada de Cu-
GaS..

Para a producdo de uma camada de CuGaS;, 31,5 mg de Cul,
37,9 mg de GaCl; e 64,5 mg de tioacetamida séo dissolvidos em piridina e
aplicados em um substrato de vidro. Essa camada é aquecida sob uma at-
mosfera de gas inerte por 30 minutos a 200°C, por meio do que a conversao
é efetuada em uma camada CuGaS.. A figura 6 mostra um difratograma da
camada semicondutora nanocristalina que é formada, por meio do que os
picos que sao caracteristicos de CuGa$S, ficam a 299, 48°, 49° e 57°. Os pi-
cos pontudos a 24°, 25,5°, 27,5°, 42°, 46,5° e 50° se originam de pequenas
quantidades do Cul extraido, o qual nao reagiu completamente. Pelo aumen-
to dos componentes de galio, esses picos extraidos podem ser eliminados.

Exemplo 5: Processo para a produgcao de uma camada de sulfe-
to de cobre e ferro.

De modo analogo ao Exemplo 4, uma camada de sulfeto de co-
bre e ferro foi produzida. Até esse ponto, 31,5 mg de Cul, 71,4 mg de Fe-
Cl3.6H20 e 79,3 mg de tioacetamida dissolvidos em piridina foram usados.
Na andlise de XRD do material formado, os picos que foram caracteristicos
de sulfetos de cobre e ferro foram encontrados em 29°, 34°, 53,5° e 57,5°. A
largura dos picos, por sua vez, indica a formagao de sulfeto de cobre e ferro
nanocristalino.

Exemplo 6. Processo para a produgdo de uma camada de sulfe-
to de prata e galio.

Aqui, é demonstrado que também é possivel nos sulfetos terna-
rios trocar os atomos de cobre por outros atomos divalentes. Nesse teste,
28,1 mg de AgNQs3, 37,8 mg de GaCl; e 64,4 mg de tiouréia foram dissolvi-
dos em piridina, e uma camada de sulfeto de prata e galio foi produzida de
maneira analoga ao Exemplo 4. O difratograma demonstrado na figura 7
confirma a formacdo da fase de sulfeto de prata e galio rica em prata
AgeGaSse, a qual apresenta os picos caracteristicos a 19,1°, 23,3°, 27,3° (pi-



10

15

20

25

30

co duplo), 28,7° (pico duplo), 33,2° e os 7 reflexos entre 36,0° e 37,5°.

Além desses experimentos precisamente descritos, uma varie-
dade de outros estudos foram efetuados, nos quais péde ser observado que

1) Além dos elementos Cu, In, Zn e S, os elementos Ag, Cd, Ga,
Al, Pb, Hg, Se, e Te também podem ser usados;

2) exceto pela tioacetamida, os seguintes S-compostos também
podem ser usados:

enxofre elementar, enxofre elementar e um acelerador de vulca-
nizagcao, tiouréia, tiouram, sulfeto de hidrogénio, sulfetos metalicos, sulfetos
de hidrogénio, CS,, P,Ss;

3) Além dos sais metalicos, compostos organometalicos tais co-
mo acetatos, compostos de tiocarbamida metalicos também podem ser usa-
dos.

Em resumo, pode ser estabelecido que com o processo de acor-
do com a invengdo, camadas semicondutoras, particularmente na forma na-
nocristalina, que exibem graus satisfatérios de efici€éncia em células solares
hibridas e em camadas semicondutoras inorganicas puras, podem ser pro-
duzidas de um modo eficiente sob um ponto de vista energético.
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REIVINDICAGOES

1. Processo para a produgdo de camadas fotoativas, caracteri-
zado pelo fato de que uma camada ndo-semicondutora é formada a partir do
material precursor que compreende pelo menos um composto metalico e um
reagente tipo sal ou organico em um substrato por compressdo ou revesti-
mento com lamina flexivel, e a referida camada ndo-semicondutora é expos-
ta a temperaturas menores do que 300 °C, por meio do que uma camada
semicondutora fotoativa é formada a partir da camada nao-semicondutora
por conversao térmica do material precursor.

2. Processo de acordo com a reivindicagao 1, em que o compos-
to metalico € um sal metalico.

3. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, em que o compos-
to metalico € um complexo metalico.

4. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1 a
3, em que o composto metdlico é selecionado do grupo de sulfetos, seleni-
deos e telurideos.

5. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagées 1 a
3, em que o composto metalico é selecionado do grupo de carbonetos, fosfi-
deos, nitridas, antimonidas e arsenideos.

6. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a
5, em que um reagente liberador de enxofre que é selecionado do grupo de
enxofre elementar, enxofre elementar com um acelerador de vulcanizagéo,
tioacetamida, tiouréia, tiuram, sulfeto de hidrogénio, sulfetos metalicos e sul-
fetos de hidrogénio, CS,, P2S», ou 0 composto de telurio e/ou selénio corres-
pondente € usado.

7. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1 a
6, em que a conversao térmica é efetuada na presen¢a de uma base de Le-
wis.

8. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a
7, em que o substrato que é usado é um polimero e/ou oligbmero semicon-
dutor ou um composto organico monomolecular semicondutor.

9. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a



8, em que a camada fotoativa semicondutora que é formada esta presente
na forma de nanoparticulas.

10. Componente em que o ultimo compreende uma camada se-
micondutora fotoativa que é produzida de acordo com um processo como
definido em uma das reivindicagdes 1 a 9.

11. Componente de acordo com a Reivindicagao 10, em que o

componente é uma célula solar.
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RESUMO
Patente de Invencdo: "METODO PARA A PRODUGAO DE CAMADAS FO-
TOATIVAS E COMPONENTES QUE COMPREENDAM A(S) REFERIDA(S)
CAMADA(S)".

A presente invengao refere-se a um método para a produgéao de
camadas fotoativas e a componentes, tais como células solares, compreen-
dendo as referidas camadas. De acordo com a invengao, as camadas fotoa-
tivas sao produzidas pela formagao de uma camada semicondutora a partir
do material precursor compreendendo pelo menos um composto metalico e
um reagente tipo sal ou organico em um substrato pela impressao ou reves-
timento com lamina flexivel, a referida camada sendo exposta a temperatu-
ras inferiores a 300 °C, em que uma camada semicondutora fotoativa é for-
mada a partir da camada nao-semicondutora por conversao térmica do ma-

terial precursor.
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