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Resumo ]

RESUMO

POMPEI, Rita de Cassia Simonaio: Estudo do Processe de Deposicio Quimica de Filmes
Finos de Sulfeto de Cadmio, Campinas: Faculdade de Engenharia Mecanica,

Universidade Estadual de Campinas, 1996, 70 p.,Tese (Mestrado).

Neste trabalho estudou-se o processo de deposi¢io quimica a partir de solugio, de
filmes finos de sulfeto de cadmio, CdS, observando-se a variagio do crescimento em fungio

dos parimetros de deposigio como temperatura, tempo de reagfo e reagentes.

Os filmes foram depositados sobre substrato de vidro em meio basico contendo sal de
cadmio, agente sulfenizante e complexante, Utilizou-se Microscopia Eletrdnica de Varredura
para obten¢do da estequiometria ¢ de imagens da morfologia dos filmes, além de
determinaglo da espessura através de Profilometria. Determinou-se a estrutura cristalina
através de analise por difratometria de raios-X ¢ difragiio de elétrons por Microscopia

Eletronica de Transmissfo. Foi realizado, ainda, estudo eletroquimico do processo in situ.

Os filmes apresentaram composigio de dupla camada , uma policristalina e outra mais
fina de caracteristicas amorfas, com diferente estequiometria, e espessura final de 2,3 um. O
processo se mostra heterogéneo e homogéneo sendo influenciado pelo tempo e temperatura

de deposicio.

Palavras chave: filmes finos, processos quimicos, morfologia.
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ABSTRACT

POMPEI, Rita de Cassia Simonaio: Study of Chemical Deposition Process of Cadmium
Sulphide Thin Films, Campinas: Faculdade de Engenharia Mecénica, Universidade

Estadual de Campinas, 1996, 70 p. Tese (Mestrado).

In this work we have studied the chemical bath deposition process of cadmium sulphide
thin films, CdS, and we have analysed the effect of various parameters (temperature, time of

deposition and type of reactants) on the growth and film characteristics.

CdS films were deposited on glass substrate in an alkaline solution containing cadmium
salt, sulfenizing and complexing agents. The morphology and stoichiometry of the films have
been obtained by Scanning Electron Microscopy and the thickness was determined by
Profilometry. X-ray diffraction and electron diffraction (using Transmission Electron
Microscopy) were used to determine the crystalline structure. The deposition process also was

studied in situ, using electrochemical measurements.

CdS films composition showed two layers, a polycrystalline and other with amorphous
characteristics. Fach layer has a different stoichiometry. The terminal thickness of 2,3 um
was obtained. The process is homogeneous and heterogeneous and can be influenced by time

and temperature depositions,

Key Words: thin films, chemical process, morphology
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1. INTRODUCAOQO

Através da histdria, os homens vém desenvolvendo fontes de energia para as mais
diversas atividades. Porém, o consumo desenfreado de fontes fosseis, o perigo das usinas
nucleares e a destrui¢iio do meio ambiente durante a construciio de hidrelétricas desafiam os
pesquisadores de todo © mundo a encontrar novas fontes de energia que sejam menos
poluentes e, também, renovaveis. Dentre as varias possibilidades, o aproveitamento direto da
luz solar para a produgfio de energia térmica ou elétrica surge como poderoso substituto,

sendo nos dias de hoje uma realidade.

Para a transformagdo de energia solar em elétrica, cientistas tém construido, estudado ¢
testado diversas composigdes de células solares. Estes dispositivos fotovoltaicos, cujo
precursor foi a célula de silicio monocristalino, podem ser fabricados usando combinagdes de
materiais semicondutores. Uma dessas combinagfes sdo as células solares de filmes finos,
onde filmes de dois ou mais materiais semicondutores sdo depositados um sobre o outro,
formando heterojungdes. Semicondutores amorfos com gap direto usualmente requerem
pouca espessura para absorver efetivamente a radiac@io solar: a energia solar pode ser

absorvida em células solares de heterojungdes em um fitme fino de 1pm - HOVEL (1980).

Varios filmes finos com variadas caracteristicas ¢ticas ¢ ¢létricas tém sido usados para
a construgdo das células solares. Um material interessante ¢ o sulfeto de cadmio (CdS),
principalmente quando usado como janela $tica: uma fracdo luminosa incidente com energia
maior que a energia do gap do CdS ¢ absorvida neste, sendo a restante transmitida - UDA er
al. {1978). Muitos métodos foram desenvolvidos para a deposicio do filme fino de CdS,
porém, a técnica de deposigio por banho quimico € uma das mais simples e de mais baixo
custo, que garante bons resultados, como aderéncia do filme ao substrato e valor de band gap

adequado para a utilizacio em células solares - MONDAL er al. {1983).
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O processo € simples, necessitando de pouca aparelhagem e, também, pouca energia
para ser realizado: a temperatura de deposi¢do ¢ por volta de 30 °C. Os reagentes utilizados
sdo, também, bem acessiveis. Basicamente, neste tipo de deposigdo, um complexo de cadmio
(com amonia, claneto ou trietanolamina) soltivel em agua e um agente sulfenizante (tiouréia
ou tioacetamina) em meio basico, fornecem, para solugfio, baixas concentragdes de Cd*" ¢ §&
respectivamente. Estes dois ions vao reagir 4 uma velocidade controlada, formando CdS. A
velocidade de formag#io do filme depende de pardmetros como concentragio de reagentes e
temperatura. Neste trabalho os reagentes utilizados foram acetato de cadmio como fonte de
Cd™, trietanolamina como agente complexante, tiouréia como agente sulfenizante ¢ ambnia

como base.

O presente trabalho foi realizado com o objetivo de estudar o processo de deposigio por
banho quimico a temperatura aproximadamente ambiente, através de caracterizagido dos
filmes produzidos ¢ também através de medidas eletroquimicas realizadas in sifu durante o
processo. Utilizande 1Aminas de vidro como substrato, verificamos como a morfologia,
estequiometria ¢ espessura do filme se alteram em relagio ac tempo e temperatura de
deposigio, € como a estrutura cristalina se altera com o tempo. As medidas eletroguimicas

revelaram que o processo ocorre diferentemente em relagio 4 temperatura de deposicio.

No capitulo 2, de Revisdo Bibliografica, serfo abordados a natureza e propriedades do
CdS e também quais reaces ocorrem na deposicie do filme pele método de banho guimico.
Reagdes que ocorrem utilizando-se outros reagentes também serfo mostradas para
compara¢do. Na segunda parte, varios autores que produziram filmes de CdS por deposigio
em banho quimtco, utilizando varios pardmetros de reagfo, serdo mencionados assim como oS

resultadoes por eles obtidos. O capitulo ¢ finalizado com comentarios do presente trabalho.

No capitulo de Materiais € Métodos (Cap. 3) sfio listados todo o material e reagentes
utilizados na produgio e caracterizacio dos filmes e do processe. Além disse, todas as
técnicas utilizadas s3o descritas: microscopia otica ¢ eletrénica de varredura (MEV) ¢
transmissio (MET), difratometria de raio-X, profilometria (medidas de espessura),
difratometria de elétrons para caracterizacio dos filmes ¢ medida eletroquimica em circuito
aberto para caracterizagfio do processo. Os méfodos de célculo e obtengfio de resultados a

partir dos dados colhidos também serdo descritos.
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Resultados e Discussdo € o capitulo mais extenso, onde os dados e todos os resultados
sdo apresentados. Estes dados e resultados consistem em imagens dos filmes obtidas por
MEV e MET, espessura, variagbes da composicio quimica dos filmes e alteracdes
morfologicas apresentados em graficos e/ou tabelas e estrutura cristalina dos filmes. O
processo foi realizado para trés temperaturas: 23, 30 e 40°C, sendo que a estrutura cristalina
foi obtida apenas para filmes depositados & 30°C. A energia de ativagio do processo de
deposigio tambeém foi determinada. Apos a discussdo destes resultados, uma parte especifica

sobre a caracterizag8o do processo sera apresentada € comentada.

Os filmes obtidos sdo constituidos de duas camadas morfoldgica e estruturalmente
diferentes (a primeira camada tem caracteristicas amorfas enquanto a segunda é notadamente
policristalina). A mortfologia dos filmes ¢ alterada com a variagio do tempo ¢ também da
temperatura de deposiclo, sendo que outros pardmetros também podem ser estudados em
outros trabalho como agitacdo da solugio, diferentes concentragBes dos reagentes e variagio

do substrato.

A caracterizagdo dos filmes permitiu determinar o mecanismo de formac8io dos
mesmos neste processo. Com a medida eletroquimica simples foi possivel observar estagios,
na formagdo dos filmes, que variaram quanto ao tempo de inicio e duragdo, dependendo da
temperatura utilizada. A posiciio dos eletrodos influencia esta caracterizagio, que pode ser
estudada utilizando-se ponte salina, duas solugBes e eletrodos diferentes e mais precisos, O
processo também pode ser observado in siru utilizando-se microbalanca de quartzo, que

determina a espessura dos filmes nos instantes iniciais do processo.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.  Caracteristicas e preparacio de Sulfeto de Cidmio

Sulfete de cadmio, (CdS), € um semicondutor do tipo 1I-VI com energia de gap 2.4 eV,
que pode ser utilizado para a fabricagio de diversos dispositivos fotocondutores. A descoberta
da celula fotovoltaica de CdS por D.C. Reynolds, em 1954 segundo STANLEY (1975), abriu

caminho para o desenvolvimento de uma célula solar de filme fino de CdS.

Existem varios métodos de obtengo de filmes finos de CdS aplicado a este fim, como
por exemplo, “spray pyrolysis”, pintura, evaporagio a vacuo, “sputtering”, epitaxia de feixe

molecular, eletrodeposi¢éio e deposigdo por banhe quimico - MATIAS (1993).

O método de deposicdo por banho quimico, em inglés CBD - chemical bath deposition,
vem sendo largamente estudado, por ser uma das técnicas de mais baixo custo e que garante
bons resultados nos filmes produzidos. Outra vantagem € que, como nesta técnica a
temperatura de deposiglo fica na faixa de 25-90°C, a escolha do substrato sobre o qual serd
depositado o filme € muitc maior que para outras técnicas, como por exemplo, de spray
quimico, onde a temperatura de trabatho fica por volta de 300-600°C. Os filmes de CdS
obtidos por CBD s&o policristalinos. O sulfeto de cadmio é encontrado na estrutura hexagonal
com agrupamento compacto (hep) € na estrutura cibica do sulfeto de zinco ou esfarelita -

SAVELLI {(1979) - como pode ser visto na Figura 2.1.
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a) " b)

Figura 2.1: Estruturas cristalinas do CdS : a) hexagonal e b) clibica. Pontos escuros atomos

de cadmio, pontos claros atomos de enxofre.

A preparaco de filmes finos policristalinos de sulfeto de cadmio (CdS) por CBD ¢
baseada na reagdo de ions Cd*" ¢ S* num meio alcalino, com a presenga de um agente
complexante do fon Cd*". Os ions cadmio sio provenientes de sais, tais como CdCl, -
KURANQUICHI et al. (1994), DHERE et al. (1995), CANO;); - HAILIN et al. (1995),
Cd(CH;COO),, - BRITT ef af. (193), STOLT e al. (1993) NAIR er al. (1987), CdSO, -
DESHMULKH et al. (1990), ORTEGA-BORGES ef of. (1993). Tiouréia e ticacetamina sdo
as principais fontes de fons 8. Além do sal de cadmio utilizado, diversos outros parimetros
podem ser modificados antes ¢ durante a deposiglo, tais como concentracio dos reagentes,
temperatura, tempo de deposigdo, pH, tipo do substrato, agitagdo e tipo de agente

complexante.

A concentragio de Cd™" na solugiio de deposigio deve manter-se baixa durante todo ¢
processo, para que haja um melhor controle da reacfio. E para este fim que se utiliza o agente
complexante do fon Cd **, para formar um complexo idnico com Cd*" soliivel em 4gua, que
vai liberando estes fons lentamente para a solugio. PAVASKAR et af. (1977, KAUR et al.
(1980) CHOPRA ef al. (1982), DANAHER e af. (1985), CHU er al. (1992), RIEKE er ol
(1993), UPADHYAYA e al. (1994) ¢ ZELAYA-ANGEL er «l. (1995) utilizaram o fon
complexo tetramdnio cddmio [CA(NH,),]*", um complexo que ¢ formado pela adicio de
excesso de NHLOH a solugfio contendo Cd*’. Este complexo requer uma temperatura de

trabalho por volta de 90°C, para liberar fons Cd*" para a solugdio. O Cd&* proveniente da
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dissociacfio do sal em dgua, combina-se com a amdnia, formando o complexo - DHERE ef al.

(1995);
Cd* + 4NH; — [Cd(NHs)s]**  Eq 2-1

MONDAL et af. (1983) utilizaram trietanclamina como agente complexante em
substituicdo & amonia, obtendo melhores resultados com relago a uniformidade e aderéncia
do filme, Além disso, a utilizac8io da trietanolamina como agente complexante permite que se
trabalhe 4 uma temperatura de deposi¢io quase ambiente (30°C), pois o complexo formado

[CA(TEA)]"" utiliza menos energia de dissociacio que [Cd (NH,),] **

No ion complexo tetramdnio-cadmio, todas as ligagdes entre ligantes ¢ metal sdo
formadas por dois elétrons do nitrogénio com o orbital vazio dz’ do cadmio. No complexo
[CATEA) algumas das ligagdes sfo feitas com o oxigénio das cadeias da trietanolamina; a
tigac8io entre oxigénio e o metal ¢ mais fraca que com o nitrogénio, sendo mais faceis de se

quebrar e por isso o complexo [CA(TEA)? se dissocia mais facilmente que o [Cd (NHs),)*

A trietanolamina ¢ uma molécula bem maior que a de amdma o que significa que um
complexo formado pela primeira com o fon cadmio ndo pode ser igual aquele formado pela

amdnia, pois haveria impedimento estérico entre as cadeias da TEA.

Uma outra vantagem de se utilizar TEA como agente complexante € que esta pode
formar complexos idnicos com ions como Pb™" - KAINTHLA er ol (1980), Cu™" -
SEBASTIAN er al. (1995) ¢ Bi*" - PRAMANIK er al. (1980), possibilitando a preparacio de
ligas ¢ da dopagem de filmes de CdS.

Apos a dissociacio do sal de cadmio adiciona-se TEA, obtendo-se o complexo solivel
em agua -MONDALL e ol (1983}

Cd* + TEA — [CHTEANT" Eq 22
Adiciona-se, entdio, um alcali para elevar o pH da solugfo 4 aproximadamente 11.

Mesmo em solugdes que utilizaram TEA como agente complexanie a substdncia basica

utilizada foi amoénia. A principal fonte de sulfeto € tiouréia, que produz filmes mais aderentes
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ao substrato - CALL ef al. (1980 ). A tiouréia -TU- SC{NH,), , sofre hidrdlise alcalina,

fornecendo ions 8% -
SC(NHz), + 30H — 2NH; + CO* +S8H  Egq 23a

SH + OH - S$* +H,0  Eq23b

A deposig¢io de CdS ocorre quando o produto idnico de Cd*™ e S* excede o produto de
solubilidade(Kps) do CdS. Como o Kps do CdS ¢ muito baixo (1.4 . 10%°), a precipitacio de
CdS € extremamente esponténea e acontece mesmo com uma baixa concentragdo dos ions
correspondentes em soluglio. A concentragiio de sulfeto é controlada pelo equilibrio da
Equagdio 2.3b. A dissociagio do complexo de cadmio controla, por sua vez, a concentragfio

de ions Cd™" em solugdio. Assim, a reagfo entre os dois ions produz CdS sélido:
Cd* + 8% - CdS(s) K =714 .10%® Eq 244

As reagBes completas aceitas para o processo utilizando NH; - DONA ef ol (1993) ¢
TEA - MONDAL et al. {1983) podem ser escritas como:

[CA(NH3)”* + SC(NHz), + 20H — CdS + 4NHs + (NH2).CO + H,0 Eq. 2-5
[CA(TEAN)” + SC(NHz); + 20H > CdS + nTEAsq+ (NH2)2C0 + Hy0 Eq. 2-6

Os estudos sobre o processo de deposicio por CBD para sulfeto de cadmio comegaram
com KITAEV ef al. (1965) que estabeleceu a termodindmica bésica para o processo de
precipitagio do sulfeto de cadmio, em solugBes alcalinas contendo tiouréia (TU) como agente
sulfetizante. Concluiu que, dependendo do pH e da concentraciio dos ions Cd™ ¢ da
concentraglo de NH; , havera formac#o ou nfio de uma fase sélida de Cd(OH), que facilitara
a deposigiio de CdS, ou seja, agiria como uma fase catalitica da reagfio. A equagio de

formagio de Cd(OH), ¢ mostrada a seguir:

Cd®" + 20H — Cd(OH). K =1,88x10" Eq 27
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2.2.  Preparacdo de CdS por CBD utilizando-se diferentes parimeiros

PAVASKAR ef af. (1977) produziram filmes finos de CdS nfio dopados e dopados com
prata, cobre, arsénio e indio. Todos os filmes dopados apresentaram estrutura amorfa
enquanto que os nio-dopados apresentaram uma mistura das duas fases cristalinas ;: 90%
cubica e 10% hexagonal. DESHMUKII ef a/. (1990), CHU et al. (1992) ¢ GEORGE et al.
(1995) também doparam filmes de CdS (com arsénio, boro e indio, respectivamente) a fim

de variar as propriedades opto-eletrénicas do material .

UDA et al. (1978) construiram uma célula solar de heterojungio de filme fino de n-
CdS/p-CdTe. O filme fino de CdS foi depositado por CBD sobre substrato de vidro com um
deposito de In203:Sn. Os filmes obtidos eram alaranjados e muito aderente ao substrato, que
foi rotacionado durante a deposicdio, tendo espessura maxima de 0,5 pm a temperatura de
deposi¢do entre 95 ¢ 100°C. Os filmes eram policristalinos de estrutura mista (hexagonal e
ctbica). Um filme de CdS com as mesmas qualidades foi obtido por CHU et al. (1992) que
produziram filmes utilizando ¢ mesmo procedimento sé que trocande o sal de cadmio por
acetato ¢ acetato de amdnio por cloreto de amdnio. Os autores depositaram estes filmes a fim
de utilizd-los em dispositives fotovoltaicos. BRITT er al. (1993), usando os mesmos
reagentes, construiram uma célula solar de CdS/CdTe com alta eficiéncia, onde o filme fino
de CdS, com espessura de 0,07-0,10 pm, foi depositado por CBD. STOLT et af (1993)
construiram uma célula solar de ZnO/CdS/CulnSe onde o filme fino de CdS de 10 a 20 nm
foi depositade por CBD. Em todos estes processos, uma solugio tampiic de NH,  /NH,
controla o pH da soluglo. de MELO er al. (1994), utilizando TU ¢ este tampo, obtiveram

filmes de CdS com estrutura cristalina puramente clibica com baixa resistividade.

KAUR ef al. (1980) estudaram a cinética de crescimento por CBD dos filmes de CdS
em relago 4 temperatura de deposigdo, pH, agitagio da solugdo e concentragiio dos reagentes
utilizados. Obtiveram formag8io do filme mesmo sem a presenga, em alguns casos, de uma
fase solida de Cd(OH),. Os filmes formados em presenga de hidrdxido eram muito aderentes
ao substrato, fisicamente coerentes e reflexivos especularmente e quando se utilizou agitagfio
vigorosa obtiveram estrutura apenas hexagonal. Filmes policristalinos preparados sem
agitagdo apresentaram uma mistura de fases cubica e hexagonal. Filmes obtidos na auséncia
de C4(OH), apresentaram menos aderéncia, wna certa porosidade e estrutura essencialmente

cibica. RIEKE ef al. (1993) obtiveram os mesmos resultados que KAUR.
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A influéncia da temperatura ¢ do pH da solucdo foi estudado por NAIR ef ol (1988) e
KURANOQUICHI ef al. (1994), observando que a variagdo destes pardmetros de reagfio afeta
a morfologia, espessura ¢ estrutura cristalina dos filmes obtidos, mesmo utilizando agentes

complexantes diferentes {(os primeiros usaram TEA e os tltimos NH,OH).

CALL ef al. (1980) depositaram CdS por CBD, utilizando diferentes substratos, como
vidro, molibdénio, aluminio, zinco e niquel. O agente complexante foi CN". Todos os filmes
policristalinos obtidos tinham estrutura hexagonal e espessura de 0,5 a 1 um, variando de
acordo com o tempo de deposigio. HAILIN e al (1995) depositaram CdS por CBD,
utthzando TEA e citrato como agentes complexante, sobre folhas de poliéster (PE).
Obtiveram filmes policristalinos hexagonais com o método de TEA, porém com o método de
citrato nfio conseguiram observar, por difratometria de raios-X, qualquer cristalinidade do

material.

ZELAYA-ANGEL ef al. (1994), por sua vez, utilizando o mesmo agente complexante
que CALL ef al. (1980) mas trocando o sal de cddmio Cd(NOs), por CdCl,, obtiveram filmes

com estrutura apenas ctibica trabalhando também 3 80°C.

MONDALL et al. (1983), utilizando TEA como agente complexante ¢ temperatura de
banho 30°C, obtiveram filmes policristalinos de CdS muito aderentes ao substrato, com
espessura final de, até, 2,5ym. O aumento da temperatura implicou na diminuigio de
espessura dos filmes assim como aumento de concentragio de TEA em solucio. NAIR ef o/,
(1987) prepararam os filmes de CdS utilizando o mesmo procedimento mas sob luz solar,
para estudar a influéncia sobre o crescimento do filme, a estequiometria e a morfelogia. O
efeito predominante durante a reaglio foi o escurecimento da solugdio, mas que nio afetou o
crescimento dos filmes. A luz solar atuou como fonte térmica, elevando a temperatura do
banho ate 53°C. Foi possivel entdo conseguir filmes de CdS de uma forma ainda mais barata,

pois a temperatura foi obtida de uma fonte natural.

DANAHER et o/, (1985) utilizaram o mesmo processo que UDA ef al. (1979) ¢
obtiveram CdS puramente hexagonal. Observagdes por MEV mostraram a formacio de dois
tipos de estrutura: uma camada densa com pequenos cristalitos de 0.1 a 0,2 um de didmetro,

formando um filme rugosos e algumas protuberincias grandes embebidas na primeira
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camada, julgadas como particulas coloidais adsorvidas sobre o substrato. NAIR er ol
(setembro, 1987) usaram TEA e obtiveram filmes policristalinos, também observando
cristalitos super crescidos com forma esférica, de CdS. Os autores ndo concordam com
DANAJHER de que estas estruturas super crescidas sejam apenas particulas coloidais
adsorvidas, mas sim que estes cristalitos originam-se a partir de alguns grios policristalinos
presentes no filme continuo que comecam a crescer em algum estagio de deposicio, quando a
concentragdo em solugfio de um ou ambos os ions constituintes comeca a decrescer. Neste
estagio alguns sitios de nucleagfio comegam a crescer. Em algum momento, particulas

coloidais sdo adsorvidas sobre estas estruturas limitando seu crescimento.

Em um trabalho mais recente, SEBASTIAN er ol (1993) encontraram algumas
impurezas organo-metalicas no filme de CdS, preparados pelo mesmo procedimenio anterior.
Estudaram também o efeito da concentragiio de TEA ¢ NH; sobre a morfologia do filme.
Com excesso de NIH; obtiveram filmes com uma maior presenga de cristalitos sobre uma
camada primaria continua. TEA em excesso resultou em filmes com cristalitos menores e em
menor namero sobre esta camada continua. Com a diminui¢do de TEA a um ponto critico, os
filmes obtidos foram muito finos. Os autores encontraram uma concentragio otima dos
reagentes para este processo: CATEANH3:TU = 1:3,75:14,4:1, com a qual obtiveram filmes
com alta aderéncia. Em outro trabalho SEBASTIAN - (1993) obteve filmes de CdS tipo p,
amorfos, por dopagem com cobre em CBD. Quanto mais cobre existia em solugdo, mais

caracteristica amorda tinha o filme.

YATLOVA et ol (1993) fizeram estudos sobre cinética de precipitagio de CdS,
determinando uma ordem de reagfo para este processe, utilizando NH; como agente
complexante. A velocidade de reagfio, segundo os autores, é determinada pela concentragiio
dos reagentes, pH, temperatura e a 4rea superficial da fase solida (substrato), que muda
constantemente por causa da formacio, coagulacio e sedimentagio de particulas no curso da
precipitagdo. Por este motivo os estudos foram feitos utilizando-se uma 4rea superficial da
fase solida controlada, pela adicfio de pd de vidro a solugio, com tamanho da particula da
ordem de 107 m. Por agitagdo, as particulas permaneceram em suspensio. Uma equago para
a velocidade deste processo foi formulada. Como as medidas foram realizadas em trés
temperaturas diferentes, foi possivel determinar a energia de ativagfo para © processo,

aplicando a equagdo de Arrhenius: 20 keal/mol.
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ORTEGA-BORGES et al. (1993) estudaram o mecanismo do processo de deposiciio
de CdS por CBD in sifu, utilizando a técnica de microbalanca de cristal de quartzo (em inglés
QCM- quartz crystal microbalance). Esta técnica permite monitorar a espessura do filme
depositado a partir do tempo zero de reagdo. Os autores estudaram a influéncia de varios
parametros de reagdo, como tipos de sal de caddmio utilizados, concentragiio dos reagentes,
pH, temperatura ¢ velocidade de agitagio. Através de um grafico de espessura por tempo,
definiram trés regides diferentes que estavam relacionadas ao: a) comego da nucleagio, que
tem um pertodo de indugfio, b) comego do crescimento do filme e ¢) inicio do crescimento

dos cristalitos aos 12,5 minutos.

DONA et al. (1992) fizeram um estudo também in situ, da cinética da deposicio de
filmes finos de CdS por CBD, utilizando medidas eletroquimicas durante a reagio realizada
em vérias temperaturas. Determinaram a energia de ativagdo para o processo (20 kcal/mol). A
técnica de medida eletroquimica in sitw utilizada é chamada de mudanca do potencial
eletroquimico em circuito aberto. Para este tipo de medida foi necessério recobrir um lamina
de vidro com filme de niquel por evaporagfo, ligado 4 um medidor de tensio por um fino fio
de cobre fixado com resing epoxi de prata. A medida ¢ feita entre o substrato mergulhado na
solugdo de deposicio e um eletrodo de referéncia Ag/AgCl, conectado ao banho por uma
ponte salina de 4gar-agar/KCl. As medidas de potencial foram feitas em relagio ao tempo de
deposi¢lo permitindo, através de equagles, determinar a espessura do filme nos instantes

iniciais de crescimento,

CARNEIRO (1996) preparou filmes finos de CdS, utilizando TEA como agente
complexante, sobre ldminas de vidro e caracterizou-os morfolégica, estrutural e opticamente.
Os filmes eram compostos de duas camadas distintas; um deposito amorfo e uma segunda
camada policristalina constituida por uma mistura de fases wurtzita e esfarelita. Os filmes
apresentaram flutuagles na composicio estequiométrica. O autor observou, também,
variagOes nas propriedades Opticas, sendo de particular importdncia a variagio da Fg da

ordem de 100 meV em torno do gap dptico aceito para o CdS (Fg =242 eV),

Em recentes trabalhos, ASSUMPCAQ ez al (1994), POMPEI er of (1995), estudamos
principalmente a morfologia da superficie dos filmes de CdS obtidos por CBD, utilizando

microscopia eletrOnica de varredura. As imgens obtidas nos mostraram filmes formados por
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duas camadas distintas morfologicamente: uma camada continua e fina, onde estruturas

esféricas estavam embebidas.

Em outros trabalhos, CARNEIRO er al (junho - 1995), CARNEIRO et af (novembro
1993), apresentamos os resultados obtidos para o estudo sobre a variagiio das propriedades
estruturais, morfologicas e oticas, incluindo variagio do gap com o tempo de deposi¢io, dos

filmes finos de CdS produzidos pelo método de CBD, utilizando TEA e temperatura de 30°C

O presente trabalho foi desenvolvido para estudarmos o crescimento de filmes de CdS
por CBD sobre substrato de vidro, utilizando TEA como agente complexante, acetato de
cadmio, tiourc¢ia e amdnia. O enfoque foi estudar a deposigio de CdS a fim de produzir
celulas solares de filmes finos, a baixo custo, compostas também por sulfeto de cadmio. Os
pardmetros estudados aqui sdo o tempo de deposigio e a temperatura do banho. A deposi¢io e
o crescimento foram avaliados principalmente pelos resultados de morfologia, estequiometria
¢ espessura dos filmes de CdS. Também uma medida eletroquimica in situ da deposigio foi

realizada a fim de obtermos dados sobre o que ocorre no inicio da reagfo.
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3. MATERIAIS E METODOS

A produgdo de filmes finos de CdS através de deposigéo quimica a partir de solucho &
um método simples permitindo obtengfio de filmes a baixo custo. O controle da deposicio é
feito monitorando-se a temperatura ¢ tempo de deposiciio ¢ a concentracio dos reagentes

empregados.

Estdo relacionados a seguir os materiais e equipamentos, além dos métodos utilizados

para a producio e analise dos filmes finos de CdS.

3.1. Muateriais

Reagentes utilizados na preparagiio da selucfio de deposicio:

= Acetato de cadmio diidratado P.A. [ Cd (CH;COO), . 2H,0 Riedel en Haén e Synth]
e Tiour¢ia P.A [ SC(NH,); Ecibra]
e Trietanolamina P. A. 7,4 M[N ( CH,CH,OH); Ecibra ]

» Hidroxido de Amdnio 13,4M PA.  [NH,OH Merck]

Solventes utilizados para a limpeza do substrato:

e Tricloroetileno P.A. [CH.CClL Hcibra]
» Alcool Etilico Absotuto P.A. [CH;CH,OH  Ecibra]

e Acetona P.A. [CH;COCH;  Ecibra]
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® Os substratos utilizado para a deposi¢io dos filmes foram laminas de vidro para
microscopia Otica [ 26x76mm  “Teget”]. Para a cobertura de uma das faces do substrato
uttlizou-se resina plastica sintética e o solvente de residuos de filmes de CdS foi acido

cloridrico concentrado.

3.2. Métodos

3.2.1. Deposicio

Preparacio das solugbes

Preparou-se a solugio de acetato de cadmio ! M dissolvendo-se 2,6653 g do sal em
100ml de agua destilada. A solugiio de tiouréia 1M, por sua vez, foi preparada pela
dissolugdo de 0,7613g de TU também em 100 ml de 4gua destilada. As massas foram
medidas numa balanga analitica Metler Instrument Corporation “H32”. A 4gua utilizada ja
fora previamente levada 4 temperatura de trabalho (temperatura de deposigfio) por imerso da
pisseta no banho termostatizado. A trietanolamina (TEA) foi utilizada concentrada assim

como o hidréxido de amoénio.

Preparacfio do substrato

As lammas de vidro utilizadas como substratos foram limpas de acordo com o©

procedimento abaixo:

 lavagem com detergente em dgua corrente. Lavagem com agua destilada e secagem ao ar;

e imersdo em banho de tricloroetileno sob ultra-som por 5 minutos para desengraxamento e
secagem ao ar,;

» imersdo em dlcool etilico absoluto sob ultra-som por 5 minutos e secagem ao ar;

¢ 1mersdo em acetona sob ulira-som também por 5 minutos e secagem ao ar.
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Uma das faces da 1dmina foi protegida com resina para evitar que o filme se depositasse

em ambos os lados. Este procedimento visa facilitar as medidas realizadas no filme.

Procedimento de deposicic

A deposigio quimica a partir de solucdic, de filmes finos policristalinos de sulfeto de
cadmio (CdS) é baseada na reagfio de fons Cd* e % num meio alcalino, com a presenca de
um agente complexante do fon Cd** que permite o controle da concentracio deste ion na

soluglo, pois o complexante libera o ion vagarosamente para a reacéo.

Os filmes finos de CdS estudados neste trabatho foram depositados seguindo-se o
procedimento descrito por MONDAL er a/. (1983), que utilizou uma solugdo contendo ions
de Cd™ e ¥ em pH ~ 11 e complexante TEA. A solugdo foi preparada colocando-se 10 mil

de acetato de cadmio 1M num baldo de 100ml, seguidos de 5 ml de trietanolamina.

Apbs homogeneizacdo, foram adicionados 10 ml de amdnia concentrada
{(aproximadamente 13,4M) e finalmente 10 ml de tiouréia IM. O volume de 100ml foi
completado com dgua destilada e, apds alguns poucos segundos de agitacdo, a solucfo foi
transferida para um béquer de 100ml limpo e seco, contendo duas 1aminas de vidro limpas. O
béquer foi envolto em papel aluminio e colocado dentro de um banho termostatizado . A

figura 3.1 mostra o esquema utilizado para deposicio.

Foram feitas deposi¢des com tempos de 3, 10,20 e 30 mine de 1,2, 4, 6 ¢ 18 horas a
temperatura de 30°C. Ao término de cada deposigfo, todas as ldminas foram retiradas da
solugdo ¢ lavadas com 4gua destilada e secas em dessecador. Apds esses procedimentos as
laminas foram novamente lavadas em 4gua destilada € secas em dessecador. As amostras

foram ento preparadas para serem caracierizadas por véarios métodos.
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Solucéo /
o Termostatizado |~ 2¢ /] Laminas’
. ~ -

Banho

Figura 3.1 : Hsquema da aparelhagem de deposiciio de filmes finos de CdS

3.2.2. Caracterizacio dos filmes

Caracteristicas morfologicas

Microscopia otica
A analise dos filmes por microscopia dfica permitiu direcionar as medidas a serem
feitas por microscopia eletrénica de varredura. Foi utilizado um microscopio otico de reflexdio

Carl Zeiss Jena “Neophot 32” para a execucio das medidas.
Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

» Morfologia

A anadlise morfologica e estequiométrica ¢ importante no estudo do processe quimico
da obtengfo desses filmes, pois mostra a variagio do aspecto do filme e de sua constituigio

em relagic aos pardmetros de reagfo.

Para a realizagfio das medidas em MEV as ldminas foram cortadas em dimensdes de

aproximadamente 5x5 mm ¢ colocadas em suporte apropriado. A analise por MEV requer
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que a superficie do material seja condutora, a fim de nfio acumular carga gerada pelo feixe de
elétrons incidentes. Por este motivo, recobriu-se as amostras com filmes de aproximadamente
1000 A de espessura de material condutor (ouro ou grafite), utilizando-se a técnica de

“Sputtering™.

A utilizagfio de microscopio eletronico de varredura permitiu acompanhar a formacdo ¢
evolugio dos filmes de CdS. Os microscopios utilizados foram um MEV Cambridge

Instruments “Cambridge Stereoscan™ - Modelo 54-10 e um MEV JEOL “JXA-840".

Para o estudo da morfologia dos filmes foi empregado, principalmente, o modo elétrons
secunddrios, isto € , elétrons que sdo emitidos da amostra apos a interagfio desta com o feixe
cletrbnico sendo captados ¢ transformados em uma imagem que nos permite observar a
topografia da amostra. Entretanto, como o detetor de elétrons utilizado nfio discrimina os
clétrons secundarios dos refletidos, estes ultimos também estdio presentes no sinal coletado
fornecendo, junto com o contraste morfoldgico, um contraste composicional que, em alguns
casos, ¢ ufilizado de maneira qualitativa na identificaciio de flutuagdes composicionais das

amosiras.

¢ Estequiometria

A estequiometria dos filmes foi determinada através de sinais de fluorescéncia de
raios-X gerados apos incidéncia do feixe, utilizando-se o modo EDS (Energy Dispersive
Spectroscopy). O sinal gerado ¢ caracteristico de cada elemenio e também proporcional a
quantidade em massa de cada elemento presente no filme. As medidas foram realizadas com

tensdo do feixe 20 KeV e tempo de acumulacio de sinal de 30s.

Esta analise visou fornecer a relagio entre cadmio e enxofre presente nas duas camadas
formadoras do filme. Foram analisados filmes obtidos com temperatura de deposicio de 30°C
¢ tempo de deposicio de 2 ¢ 6 horas. As medidas foram realizadas em vérios pontos das

amostras incidindo-se sobre elas a sonda eletrénica de EDS.

O calculo da estequiometria foi realizado dividindo-se a integral resultante da medida
que corresponde 4 energia de raio-x caracteristico de cada elemento, cadmio ¢ enxofre, pela

soma da integral do cadmio mais a integral do enxofre.
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Como cadmio tem massa atdmica 112,40 g e enxofre 32,06 , CdS 1:1, constitui-se
portanto de 77,81% de cadmio e 22,19% de enxofre em massa. Esta € a composi¢io do CdS
gstequiomeétrico que serd comparada posteriormente aos resultados composicionais dos

filmes, obtidos por EDS.

¢ Medidas de Espessura

Determinar a espessura dos filmes de CdS produzidos ¢ um passo também importante
para acompanharmos o processo quimico de deposigio. As medidas foram feitas por

profilometria , utilizando-se um profildmetro Tencor Instruments “Alpha Step 20007

Nesta técnica mecénica € necessdrio que exista um degrau entre o filme e o substrato.
Para produzir estes degraus, foram feitos dois riscos paralelos, retirando-se o filme, com
cuidado para ndo riscar o substrato. Uma cdmara localiza os degraus e posiciona a
microagutha do aparelho sobre esta regifio. A microagulha faz entfio uma varredura de
aproximadamente 400um sobre o filme, passando pela sua superficie ¢ pelos degraus. A
diferenca de altura entre a superficie e o substrato nos fornece a espessura do filme. Como a
superficie do filme ¢ irregular, a espessura serd uma média das alturas maximas ¢ minimas do

filme em relagdo ao substrato.

O aparelho registra o perfil da superficie analisada num registrador. Um exemplo do
perfil ¢ mostrado na Figura 3.2.
pm

08]:

.....................................................................................................

Figura 3.2: Exemplo de perfil de um filme de CdS obfido apés medida por profilometria.
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Estrutura

Difracdo de Raios-X

A andlise por difragio de raios-X foi realizada por CARNEIRO (1996), sendo
conduzida num difratémetro de raios-X Philips "PW1710". Esta analise foi realizada para que

a estrutura cristalografica do filme fosse determinada.

Em um difratdbmetro de pd, raios-X sio produzidos pelo bombardeamento de um alvo
metalico (4nodo) por elétrons emitidos por um filamento aquecido (catodo) pela passagem
de corrente elétrica através deste - CULLITY (1967). O 4nodo é mantido no potencial de terra
enquanto o catodo ¢ mantido em um potencial negativo ¢levado, normalmente entre 30 ¢
50 KV, direcionando os elétrons ac alvo. Devido as transi¢des eletrdnicas ocorridas no alvo
pela colisdo com os elétrens incidentes, ha emissdio de raios-X caracteristicos do material do

alvo, tendo comprimento de onda particular.

Para a realizaglo das medidas, cada amostra foi colocada em um gonidmetro que,
girando sobre si, provoca variagio do dngulo de incidéncia dos raios-X emitidos pelo alvo.
Estes raios s@io difratados por um sélido cristalino. O especiro obtido apresenta picos em
determinados dngulos que estdo associados aos planos com distdncias interplanares que

satisfazem a "Lei de Bragg'":

n.A = 2. dys.senf 3. D

onde:
A —» comprimento de onda dos elétrons;
—> éngulo de incidéncia ;
bz — ordem de difracgéo;

dyq —> distdncia interplanar, correspondente aos planos com indices de Milier (hkl);

O difratémetro foi operado com tensfio 45 KV e corrente 20 mA. Utilizou-se tubo de

Ferro, emitindo radiagiio K, com comprimento de onda A, = 1,93604 A. Os espectros
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foram obtidos a velocidade de varredura de 1,2°/min, entre 25° e 80° em 26. Analisou-se 0s

filmes como obtidos, diretamente sobre o substrato.

Microscopia Eletrénica de Transmisséo

Como foram observadas duas estruturas cristalograficas por raios-X ¢ a morfologia dos
filmes se apresentou conforme a Figura 3.3, decidimos fazer um experimento de microscopia
eletrdnica de transmissdo, incluindo difragdio de elétrons, para estudarmos a estrutura dos

filmes. O microscopio utitizado foi um MET Carl Zeiss Jena "CEM 902"

Camada 2

Lamina

Figura 3.3: Aspecto dos filmes de CdS observados lateralmente

Em um MET, o feixe eletrénico gerado atravessa a amostra, interagindo com ela. A
espessura da amostra geralmente utilizada € por volta de 1000 a 2000A. Os filmes de CdS
analisados foram depositados diretamente sobre a rede de metal recoberta com material
polimérico, prépria para medidas por MET. O tempo de deposicio foi de 10 minutos 3

temperatura de 30°C.

A interacio do feixe com os filmes produziu imagens que foram captadas diretamente
sobre um filme fotografico. Esta imagem mostra a estrutura do filme em duas dimensdes. O
contrate numa imagem gerada por MET € o inverso do que ocorre no MEV pois elementos
com densidade atébmica maior trocam mais energia com os elétrons do feixe e provocam

diminuigfio do sinal de saida, tornando a imagem escura nestes pontos.

O feixe de elétrons também pode sofrer difrag3o, pois os elétrons tem comportamento

de onda mecanica. A difragfio de elétrons também ¢ expressa pela lei de Bragg (Equagiio 3.1).
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O comprimento de onda dos elétrons ¢ dado em funglio da ddp V, em volis, a que sio

submetidos. (ROCHOW -1978):

12,236

2=
JIV(1+0,9788x10°1)]

[A] (32

Neste modo de operagfio os raios difratados sfio projetados no plano de um filme
fotografico formando um padrio de difragio composto de pontos, circulos ou anéis
concéntricos. Utilizou-se o modo de difracfio de elétrons do MET para analise dos filme de

CdS.

Estudo da influéncia da temperatura

Para estudarmos a influencia da temperatura sobre ¢ processo de deposigio de CdS em
banho quimico, foram obtidos filmes com tempo de deposiciio de 10, 20 e 30 minutos e 1, 2,
4 ¢ 6 horas com temperaturas de deposicio de 23, 30 e 40°C, seguindo-se o mesmo

procedimento descrito anteriormente.

Realizamos analises de morfologia, de composi¢io (estequiometria) e de espessura, As
analises composicionais foram realizadas apenas para filmes com tempo de deposicio de 6
horas. As medidas de espessura foram realizadas apenas em filmes com tempo de deposicio
de 30 minutos, 1 ¢ 2 horas, sendo que a espessura de filmes com tempo de deposicio menor

que 1 hora obtido em temperatura 23°C nfio pode ser medido, por limite do aparelho.

Foram obtidas curvas de espessura versus tempo e de didmetro das semi-esferas da
segunda camada versus tempo, para cada temperatura de deposi¢io. Os resultados permitiram

obter o valor para a energia de ativaciio, Ea, para o processo de deposicio.
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3.2.3. Caracterizaciio do processo de deposicio

Medida eletroquimica do processo de deposicio

Uma medida eletroquimica foi realizada durante a deposicfio, visando fornecer dados
sobre este processo principalmente nos primeiros minutos de reagiio de formagio do filme de
CdS. Esta medida foi conduzida utilizando-se 0 mesmo banho termostatizado a 23, 30 e 40°C
¢ 0 mesmo procedimento de deposigdo usado para obtermos os filmes porém, acrescentando-
se a solugio dois eletrodos (fios de cobre), que sdo ligados a um medidor de tensdo. O

esquema da aparelhagem ¢ mostrado na Figura 3 4.

- ™

Fios
de

.. pcobrel

Limina —>
Solucio Multimetro

h. v

Figura 3.4: Montagem para medidas eletroquimicas do processo de deposiciio

Mediu-se a variagfo de potencial em mV entre os dois eletrodos de cobre : um deles
preso a ldmina de vidro, que ¢ colocada no sentido vertical dentro do béquer e o outro
eletrodo fica na solugio. Os fios de cobre utilizados t&m um didmetro de 0,7 mm. Apenas 0,5
mm dos fios imersos entraram em contato com a solugio e o restante foi protegido com

resina pldstica, padronizando-se assim a 4rea de contato dos fios com a solugfio,
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Sobre o béquer foi colocado uma tampa de teflon que manteve a lmina e o fio de cobre
a uma distancia definida durante todo o processo (Figura 3.5 ). As medidas com temperatura
de deposi¢lio 30°C foram realizadas variando-se a posiciio do fio de cobre em relacio &
lamina. As outras medidas (com temperatura 23 e 40°C) foram realizadas numa posicio fixa

2,5) e comparadas com os resultados obtidos para temperatura de 30°C na mesma posicio.
p P posi¢

Distancias entre os

eletrodos (em cm):

 1=0,63
1.5=1,00
2=1235
2.5=1,76
3=237

Figura 3.5: Esquema da tampa de teflon utilizada para definirmos as posi¢des da 14mina e do

cletrodo dentro da solugfo e as distincias entre os eletrodos.

A variagdo da ddp foi medida durante 1 hora ¢ o tempo € contado a partir do momento

que adicionamos a solugdo ao béquer.

YEIL s mF §
MITHDA CEHTRM %
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3.2.4. Métodos de anslise dos dados

Morfologia

A analise da morfologia foi realizada por microscopia 6tica e pela observagio das
micrografias geradas pela analise por MEV. As micrografias permitiram a analise visual dos
filmes nos diferentes estagios de crescimento a diferentes temperaturas. As micrografias

obtidas por MET também auxiliaram na determinago da morfologia dos filmes.

A partir de imagens com 5000x de aumento determinou-se a dimensdo média das semi-
esferas observadas . Para isso, mediu-se o didmetro de varias semi-esferas e aplicou-se entiio
a equacio;

i "

D, = ——3 D 33
R 63

onde:

&

—> didmetro médio;

—> didmetro da semi-esfera;

[

— numero de semi-esferas;

.

— Aumento.

A porcentagem de cobertura foi calculada através da equacdo 3.4 utilizando-se o valor
do didmetro medio obtido pela equagiio 3.3, contando-se ¢ nimero de semi-esferas presentes

em um quadrado de 20 x 20 mm sobreposto &s imagens com 1000x de aumento.

%C=N fW7 (3.4)

onde:

% > porcentagem da area coberta;
— drea média da base da semi-esfera (- D2 [4)
— érea do quadrado (4 x 108 pm?;

— aumento.
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Determinacdo estrutural

¢ Método de Difracdo de raio-X

Foram obtidos espectros de difrag8o para filmes com tempo de deposicio de 1, 6 ¢ 18
horas a temperatura de 30°C. As distdncias interplanares, dy, . dos planos que provocaram
difragfio foram calculadas pela equagdio 3.1 e comparadas aos dados das fichas da JCPDS
(1987)- CARNEIRO (1996).

e Microscopia Eletrénica de Transmiss&o - Difracéo de elétrons.

O padrio de difragio obtido foi analisado pela indexagfio dos planos que provocaram a
difragdio. Esta indexacfo ¢ feita pela associagiio dos didmetros dos anéis da figura de difracdo

com as distdncias interplanares correspondentes, conforme a equacio 3.5

¢ane! . d hil
= L. A -
2 (3.5)
onde:
$onat  —>didmetro do anel da figura de difracio
L—> distincia de trabalho efetiva (distAncia entre a amostra € o filme fotografico)

A— comprimento de onda dos elétrons.

A distancia de trabalho utilizada foi de 390 mm, a tensfio do equipamento foi de 80 KV,
© que significa um comprimento de onda de 0,0418A para os elétrons do feixe, conforme a
equaclo 3.4. A calibragem da distincia L foi feita utilizando-se uma amostra com pardmetro

de rede conhecido, que forneceu uma figura de difracfo com anéis finos,
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4. RESULTADOS FE DISCUSSAQ

Utilizando a técnica de MONDALL (1983) filmes finos de sulfeto de cadmio foram
produzidos por deposigiio em banho quimico, tendo sido usado como substrato, laminas de
vidro. Alguns pardmetros da reaglo de deposigio foram analisados, como tempo e

temperatura, em relacio ao efeito causado nos filmes, a fim de observarmos a cinética de

deposic¢éo de CdS por CBD.

Estudamos a deposiclio analisando primeiramente as caracteristicas dos filmes
produzidos, como: coloraglio, aspectos morfolégicos, composicio e espessura dos filmes,
além de estrutura cristalina. As caracteristicas morfolégicas foram bastante exploradas,
principalmente utilizando a técnica de microscopia eletronica de varredura. Obtivemos
imagens de filmes de CdS com tempo de deposi¢io de poucos minutos até 18 horas. Além
das wmagens, de onde retiramos muitas informagdes, a andlise composicional ¢ a
determinaglo da espessura foram dados relevantes para compreendermos o processo de
formac8io e crescimento dos filmes. A estrutura cristaling dos filmes, obtida por difragiio de

rai0s-X, ajudou a esclarecer ainda mais o tipo de processo.

Como as deposigdes foram realizadas sob diferentes temperaturas, a energia de ativagio
do processo de deposigio foi determinada. Os filmes nfo sofreram nenhum tipo de tratamento

posterior.

Uma determinaco da variacio de potencial entre dois eletrodos imersos na solucio,
durante um certo tempo de deposigdo de CdS, constitui a medida eletroguimica do processo.
Esta medida in situ do processo vem facilitar a compreensiio do mecanismo e cinética de
deposigdo, além de confirmar as fases de crescimento dos filmes. Fsta medida foi realizada
sob diversas temperaturas, o que ajudou a visualizar a velocidade de reaciio em relacfio 3

temperatura de deposicio.
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Neste capitulo sdo apresentados todos os dados ¢ resultados referentes aos filmes

obtidos e também ao processo em si, bem como a discussio destes.

4.1,  Caracteristicas do filme

Os filmes finos de CdS obtidos pelo processo de deposigdo por banho quimico tém
coloracio que varia do amarelo claro a amarelo-alaranjado ¢ sfo muito aderentes ao
substrato. Apresentam ainda uniformidade e s3o opacos. Na Figura 4.1 podemos observar

filmes de CdS como obtidos, com tempo de deposiglio de 1, 6 e 18 horas e a temperatura de
30°C.

a) b) ¢)

Figura 4.1: Filmes finos de CdS como obtidos, com tempo de deposicio de a) 1h, b) 6h e ¢)
18 h. Temperatura de deposicio 30 °C
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4.1.1. Aspectos morfolégicos

A analise dos filmes de CdS obtidos por microscopia Otica nos mostrou que estes sfo
formados por uma camada amarelada uniforme onde estio embebidas estruturas esféricas
também amarelas, cujos didmetros crescem com o aumento do tempo de deposi¢do. A andlise

por MO permitiu, também, padronizar a deposigio, colocando-se a 1amina reclinada.

Analise por microscopia eletronica de varredura permite observagdes mais detalhadas
de morfologia do filme pois, além do poder de ampliagdio ser superior &8 MO, MEV produz
imagens em relevo da superficie. Outros dados também podem ser obtidos por MEV, como

composi¢io quimica da mostra, que foi feito para os filmes de CdS.

As imagens obtidas por MEV para os filmes finos de CdS foram ordenadas de forma a

dar uma viso geral da morfologia e, também, acompanhar o processo de deposicio.

A Figura 4.2 ¢ a imagem de um filme de CdS obtido com temperatura de deposicio de

30 °C e com tempo de deposicio del hora,

3

Tum

Figura 4.2: Micrografia de filme fino de CdS obtido por deposigo quimica, com tempo de

deposicgo th

A imagem mostra duas camadas formadoras do filme. As caracteristicas morfolégicas

das duas camadas s3o bem diversas. A primeira camada se estende por toda a superficie do
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substrate de modo igual. Chamaremos esta camada de A. Sobre esta camada aparecem
aquelas estruturas aproximadamente esféricas ja4 mencionas. Estas estruturas super crescidas

em pontos definidos do filme formam uma outra camada, a qual chamaremos C.

A camada A ¢ bem compacta. A Fipura 4.3 é uma imagem ampliada (20.000 x) de uma

regifio da figura anterior, mostrando em maiores detalhes, a primeira camada.

-

Tum

Figura 4.3: Detalhe da camada A. Micrografia de um filme de CdS com tempo de deposicic
Th.

A camada A apresenta uma certa rugosidade, formando um relevo sobre o substrato. As
duas estruturas esféricas num estagio adiantado de desenvolvimento coexistem com pequenos

pontos brilhantes que sdo sitios de crescimento de outras estruturas da camada C.

A camada A € formada rapidamente, por volta de 3 minutos. A Figura 4.4 € 2 imagem

de um filme com tempo de deposi¢io 10 minutos.
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Figura 4.4: Filme de CdS com tempo de deposi¢iio 10 minutos 4 temperatura de 30°C

Nesta imagem podemos observar uma certa textura sobre a qual estio presentes

estruturas esféricas ja desenvolvidas e alguns sitios de crescimento da camada C.

A relacdo entre a espessura das duas camadas aparece na Figura 4.5, através da imagem

de uma secdo lateral do filme de CdS.

2um

Figura 4.5: Micrografia da secfio lateral de um filme fino de CdS . Tempo de deposicio: 1h.
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A parte escura no lado inferior da foto € o substrato (ldmina de vidro). Uma estreita
faixa homogénea € a camada A. As estruturas formadoras da camada C sio semi-esferas

constituidas de lamelas de CdS sobrepostas. Na micrografia esta assinalada a formacdio de

uma semi-esfera.

Algumas semi-esferas sfo formadas
mais rapidamente que outras, como

podemos ver na Figura 4.6,

Figura 4.6: Formacgdo da camada C.
Filme obtido com tempo de
deposicéo 20 minutos.

Temperatura 30° C.

Spum
R L
Enquanto existem estruturas sendo formadas (que sio indicadas na Figura 4.6) muitas
semi-esferas ja estdo completas. A partir destes pontos elas véio apenas crescer. As diferengas
de nucleaglo ¢ crescimento das semi-esferas sdo observados também em filmes com tempo

de deposigdo 2 horas, onde sfo encontradas semi-esferas de digmetros variados.

Um detalhe de imagem mostra que algumas lamelas nio se tornam parte das semi-

esferas (Figura 4.7), ou faziam parte de uma semi-esfera que foi quebrada.

2h 5pm 6h

Kigura 4.7: Micrografias de filmes finos de CdS. Detalhes das lamelas formadoras da

camada €.
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Estas lamelas cobrem a camada A aleatoriamente. Com o aumento do tempo de
deposi¢lo (2 —> 6h) as lamelas nfio crescem, porém a espessura destas estruturas aumenta

bastante. Elas preenchem algumas espacos entre as semi-esferas.

Imagens de semi-esferas isoladas (Figura 4.8) de filmes finos de CdS com tempo de

deposicdo de 4 ¢ 18 horas ilustram os detalhes das estruturas e o crescimento da camada C.

4h 18h

Tum 2um

Figura 4.8: Detalhes das estruturas formadoras da camada C em filmes com tempo de

deposicdod ¢ 18 h.

As semi-esferas praticamente dobraram de tamanho (didmetro de 3 — 6 um). Com o
aumento do fempo de deposiclo mais lamelas sic formadas na semi-esfera, resultando em

estruturas mais compactas.

Na camada C ocorre, ainda, outro tipe de estrutura, de formato ciitbico, ligadas a

algumas semi-esieras. (Figura 4.9).
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Figura 4.9: Micrografia de filme de CdS
evidenciando  presenga  de

estruturas cbicas.

Estas estruturas apareceram em filmes
de CdS com tempo de deposigfio Th quando
se utilizou acetato de cadmio com wm nivel

maior de impurezas, A relagdo Cd:S é de 5:1.

Estes resultados foram obtidos por EDS em

MEV).

Comparando imagens de filmes de CdS obtidos com tempo de deposicio entre 1 e 18
horas, podemos observar o crescimento da camada C, & temperatura de deposiciio de 30°C.
Note que 0 aumento € 0 mesmo para todos 0s tempos nestas imagens.

1h 2h 4h

6h 18h

——s
10pum

Figura 4.10: Variacio da morfologia de filmes finos de CdS com ¢ tempo de deposicio 2

temperatura de 30°C



Resultados e Discusséio 36

Nos filmes de uma e duas horas, as semi-esferas tém tamanhos variados; porém, nota-
se um crescimento destas estruturas. Com 4 horas de deposigfio, as semi-esferas t8m ainda
didmetros diferentes mas comegam a ter tamanho mais homogéneo. Neste filme podemos
observar que apesar de haver muitos espagos vazios e algumas semi-esferas isoladas, aquelas
que estdo vizinhas umas as outras comegam a coalescer. No filme com tempo de deposigio
de 6 horas todas as semi-esferas tém praticamente o mesmo tamanho e estio coalescendo. No
filme com tempo de deposigiio 18 horas ja ndo podemos distinguir as semi-esferas. O que

vemos ¢ um filme poroso de CdS, constituido de lamelas orientadas ao acaso.

Medidas realizada a partir das imagens permitiram acompanhar graficamente o
crescimento do filme de CdS, especialmente a camada C. O Gréfico 4.1 ilustra a variacio do

diimetro das semi-esferas em relagfo ac tempo de deposicio.

didmetro fjum

t 1 | L ] " ; :
g 5 o B 20

Tempo/h

Grifico 4.1: Variag3o do didmetro das semi-esferas da camada C com o aumento do tempo

de deposicio

O didmetro das semi-esferas cresce de modo linear entre 1 ¢ 4 horas. A taxa de

crescimento neste periodo € de cerca de 1 pmv/h. Entre 4 ¢ 6 horas o crescimento do didmetro
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diminui para 0,4 um/h. Visualmente nfo se nota tanta diferenga no tamanho das semi-esferas
presentes nos filmes obtidos com tempo de deposigio igual a 4 € 6 horas. O que aconteceu ¢
que existem mais semi-esferas de tamanho maior nos filmes de 6 horas e como a medida de
didmetro € uma media, ocorre esta diferenga. A taxa de crescimento de didmetro chega entio
a um valor bem pequeno: 0,02 pm/h. Aqui a semi-esfera ja encontrou um limite de
crescimento de Spm. O didmetro médio das estruturas do filme de 18 horas foi determinado

por medida em semi-esferas isoladas presentes em algumas regides dos filmes.

As espessuras dos filmes de CdS depositados & temperatura de 30°C foram obtidas por

perfilometria. Esta medida ¢ referente & soma das espessuras da camada A mais a da C.

Podemos observar que a variagiio da espessura em relagdo ao tempo de deposicio
(Grafico 4.2) tem um comportamento semelthante 4 variagio do didmetro das semi-esferas da

camada C, em relagfio ao mesmo parimetro (tempo de deposicio).

25 b .

20 -

18

espessura/lum

10 |-

05+

0 5 D 15 ' 20
Tempo /h

Grafice 4.2: Variag3o da espessura dos filmes de CdS em relagdo ao tempo de deposicio.

Temperatura 30°C

Entre 1 ¢ 4 horas a taxa média de variagfo de espessura fica por volta de 0,5um/h, Entre

4 ¢ 6 horas, a taxa decai para 0,2 um/h. Finalmente, durante todo ¢ periodo entre 6 ¢ 18 horas
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a espessura aumenta apenas 1000A, de 2.3 4 2.4 um de espessura final. A taxa de crescimento

aqui ¢ muito baixa: ~ 8. 10 pm/hou 80 A/ h.

Pelos dois graficos nfio se nota um crescimento acentuado do filme entre 6 e 18 horas, o
que parece ser um indicador de que o filme de CdS entra em equilibrio com a solugo apés 6
ou 7 horas de deposigio. Porém, podemos ver pelas micrografias que ocorre uma
coalescénceia das semi-esferas, cobrindo a camada A totalmente. Demos o nome de cobertura
a porcentagem de area da camada A coberta pela camada C, e a variacfio desta de taxa de
cobertura. No Grafico 4.3 podemos acompanhar a variagio da cobertura em relagdo ao

tempo de deposigio.
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Grafico 4.3: Variagio do grau de cobertura da camada C com o aumento do tempo de

deposigio.

A porcentagem de cobertura cresce muito entre 6 e 18 horas, indicando que o filme de

Cd5 ainda esta crescendo, se ndo em espessura, longitudinalmente. Entre 4 ¢ 18 horas a taxa
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de cobertura se estabiliza por volta de 1,8%/h em darea , sendo que em filmes com tempo de
deposiglo 1 hora ja existe 60 % de 4rea coberta da camada A. Apés 6 horas as semi-esferas
crescem até se coalescerem. O CdS ¢ formado e preenche os espacos vazios entre as

estruturas da camada C.
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4.1.2. Composicio Quimica-Estequiometria dos filmes de CdS

Uma analise composicional dos filmes de CdS foi realizada através do método de EDS,
usando o microscopio eletrdnico de varredura. A relagdo entre as quantidades de cadmio e

enxofre presente nas duas camadas ¢ apresentada na Tabela 4.1

Tabela 4.1: Estequiometria das duas camadas de filmes de CdS com temperatura de

deposigio de 30°C, determinados por analise de EDS.

Camada A Camada C

Tempo deposicdo | %Cd %S Y% Cd %S

2h 72,5 27,5 91,3 87

6h 73,7 26,3 88,1 11,9

2 2

Obs.. Na tabela ndo estd representada a quantidade de sinal medido.

Para a camada A, além da pequena variagdo da relagiio Cd:S, o sinal gerado aumentou
30%, ou seja, existe muito mais massa de CdS. Isto indica que camada A continua crescendo
durante a deposiciio. A razio em massa Cd:S nesta camada ¢ de 1:1. Para determinarmos a
estequiometria foi necessario fazer uma ponderagio dos sinais obtidos por EDS em relaco

aos pesos atdmicos de cada elemento (Cd = 112,40 e § = 32,00).

A camada C apresenta uma estequiometria bem diferente da primeira camada. A
relagfio Cd:S aqui € de ~ 4:1. O sinal de cadmio gerado nesta camada em filmes de 6 horas é
nove vezes maior que o mesmo sinal na camada A. O sinal de enxofre, porém, ¢ apenas 2

vezes mais infenso que o na camada A.
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Entre os filmes obtidos com tempo de deposi¢iode igual a 2 e 6 horas, além da
diferenca de sinal gerado, houve variagio (na camada C) na razfio Cd:S, sendo que em filmes

com maior tempo de deposi¢lo hd maior quantidade de enxofre.

Esta distribuigdo diferenciada de cddmio e enxofre entre as camadas pode ser vista na
micrografia de filme de CdS com tempo de deposigio 10 min., obtida em microscépio

eletrdnico de transmissdo ( Figura 4.11), onde ainda podemos obter detalhes da morfologia.

Figura 4.11: Micrografia obtida para filme de CdS com tempo de deposicio de 10 min.

temperatura 30° C.

Os pontos escuros sdo nacleos de crescimento das semi-esferas, sendo ricos em cadmio.
Como o Cd € mais pesado, ocorre maior absor¢o dos elétrons do feixe, ficando estes niicleos
mais escuros que o restante. A distribuicBio dos sitios de crescimento da camada C é bem
regular, isto €, os niicleos estdo espalhados por toda a camada A, Esta imagem concorda com
os resultados de estequiometria obtidos por EDS pois, como mostrade, a camada
policristalina tem maior quantidade de cadmio ¢, dado que o nimero atémico do cadmio é
maior que o do enxofre, 48 ¢ 16 respectivamente, a imagem aparece mais escura pela

diminuicéio do sinal transmitido.
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4.1.3. Estrutura cristalina do filme - Difracio de raio-X e Difraciio de

elétrons

A figura 4.12 mostra o espectro de difragfio de raios-X obtidos para os filmes de tempo
de deposi¢lio de 1, 6 ¢ 18 horas - CARNEIRO (1996). Analisamos os filmes como obtidos,
diretamente sobre o substrato. Utilizando a “Lei de Bragg” (eq. 3.1) calculamos as distancias
interplanares, diy entre os planos cristalograficos correspondentes aos picos presentes nos

espectros.
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Figura 4.12: Espectros de difracio de raios-X obtidos para filmes com tempo de deposi¢io
de 1,6 e 18 horas

Os filmes de menor espessura que 0.4 um praticamente nfo apresentaram picos de
difracdo. Isto se deve possivelmente a 2 fatores: a) a espessura do filme ¢é insuficiente para
permitir 2 medida e b) o filme tem estrutura pouce cristalina ou amorfa. Os filmes de CdS
depositados por 6 e 18 horas, ~ 2,3 um de espessura, sfio praticamente policristalinos
constituido de duas fases: CdS com estrutura hexagonal compacta (HCP) tipo wurizita, fase
a, e CdS com estrutura clibica tipo esfarelita, fase B. Assim, como a area do filme de 1h é
constituido principalmente da camada A, podemos considera-la pouco cristalina, enquanto 2

camada C ¢ totalmente policristalina.
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A analise por Microscopia Eletrénica de Transmissdo também forneceu dados de
difragdo de elétrons para as regides do filme de CdS. A Figura 4.13 mostra o padrio de

difracfio de elétrons para as duas regides em um filme de CdS de 10 min.

Segundo CARNEIRO (1996), a imagem da Figura 4.13a corresponde 4 camada A e a da
Figura 4.13b corresponde & camada C. Os padrdes de difragdo confirmam que a primeira
camada tem caracteristicas pouco cristalinas, sendo em grande parte amorfa e a segunda ¢

policristalina, como ja evidenciado pela analise por difragdo de raios-X - CARNEIRO (1996).

4 b

Figura 4.13: Padrdes de difracfio de elétrons obtidos por MET para regides de um filme de
CdS com tempo de deposigio de 10 min. e temperatura 30° C . a) camada A; b)

camada C

As duas camadas mostraram ocorréneia de CdS policristalino em duas fases: fase o,
HCP tipo wurtzita e fase B, clbica tipo esfarelita. Entretanto, a camada primdria apresenta um
padrio de difragio onde os andis parecem desfocados, formando halos espessos, uma
caracteristica tipica de materiais amorfos ou com pouca cristalinidade - CHOPRA (1969),
Segundo este autor, os anéis descontinuos presentes no padrfio de difraciio da camada C,
resultando em circulos pontilhados, sfo caracteristicas de material policristalino. Segundo
CARNEIRC (1996) ambas as camadas s3o constituidas de CdS policristalino; porém, a
camada A apresenta CdS amorfo em maior quantidade que policristaline e a cristalinidade
dos filmes aumenta com ¢ tempo de deposicdo, ou seja, com o aumento da espessura ¢ da

porcentagem de cobertura do filme amorfo pelo policristalino.
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4.2.  Influéncia da temperatura no processo de deposicido

Um dos pardmetros que afetam o andamento da reagdo de formacio do filme de CdS é
a temperatura de deposicfio. Este parimetro foi estudado, a partir da andlise de filmes obtidos
a temperatura de 23 ¢ 40°C, além daqueles ja formado & uma temperatura de 30°C. A
morfologia, a espessura e a estequiometria variam bastante em relagdo 4 temperatura de
deposigéo, assim como o crescimento da camada C. Podemos acompanhar a formacgfio ¢
crescimento dos filmes através das micrografias obtidas por MEV, mostradas nas Figuras

4.14 ¢ 4.15. Estas micrografias sdo de filmes obtidos com temperatura de deposigiio 23, 30 e

40°C com tempo de deposigdo variando de 10 min. 4 6 horas.

5

Figura 4.14: Micrografias de filmes finos de CdS C com tempo de deposicio variando de 10

a 30 minutos
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e

10 um

Figura 4.15: Micrografias de filmes finos de CdS obtidos com tempo de deposicio variando

de 1 a 6 horas,
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4.2.1. Aspectos morfolégicos - Variacio de acordo com a temperatura

Na Figura 4.14 podemos observar os estagios iniciais de deposi¢io para os filmes.
Enquanto o filme obtido com temperatura de deposi¢iio 40°C ¢ tempo de 10 minutos j4 esta
num processo avangado, onde as estruturas da camada C sfo bem visiveis, no filme obtido
com temperatura de 23°C nota-se unia deposigio incipiente. A deposicio a 23°C ¢ bem lenta
€ 0s estagios da deposi¢io podem ser melhor observados: formagio da camada A, nucleagio

em sitios especificos das estruturas da camada C, crescimento desta (iltima camada.

Os primeiros estigios para filmes formados 4 40°C ocorrem rapidamente, antes de 10
minutos de deposicio. A formagio do filme em temperatura de deposigio 30°C parece ser de

velocidade intermediaria entre 23 e 40°C.

Ate o tempo de deposicéo de 2 horas a evolucio dos filmes obedece uma certa regra, ou
seja, etapas s8o semelhantes para tempo de deposigdo diferentes. Porém de 2 para 4 horas
ocorrem mudangas visiveis nesta regra e crescimento. As estruturas da camada C, até tempo
de deposigdo 2 horas tinham tamanho decrescente de 40 para 23°C. Com 4 horas de
deposi¢do podemos notar que o tamanho das semi-¢sferas aumenta bastante em filmes com

temperatura de deposigdo 30°C, mas em filmes obtidos em temperatura 40°C muda pouco.

Gcorre maior formagdio de semi-esferas entre 2 e 4 horas para filmes com temperaturas
23°C. Entretanto, vemos que ao inves de crescer muito, as semi-esferas ficam mais espessas,
com menos lamelas formando a mesma semi-esfera. Semelhante fendmeno ocorre com os
filmes de 40°C. De 4 para 6 horas ocorre pouco crescimento, mas ja ndo podemos mais
enxergar ausencias de CdS (faixas escuras nas semi-esferas). As lamelas das semi-esferas

ficam bem mais espessas e se coalescem entre si.

As semi-esferas do filme de 30 °C contingam crescendo, uma curiosidade € que as
estruturas ciibicas com composicdo 5:1 de cadmio em relagio a enxofre aparecem apenas em

filmes obtidos a temperatura de 30°C. S0 bem visiveis nos filmes de 1 ¢ 4 horas.
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As semi-esferas dos filmes de 23 e 40 °C presentes em filmes de 6 horas sfo
semelhantes aquelas obtidas & temperatura de 30°C , com tempo de deposiciic 18 horas
(Figura 4.8). Porém os filmes de 6 horas tem menor cobertura da camada A pela camada C e

suas semi-gsferas s3o menores.

A diferenga no processo de crescimento dos filmes em relagio a temperatura pode ser
notada observando-se a variagdo do difimetro das semi-esferas em relagiio ao tempo de
deposigio (Grafico 4.4). O didmetro destas estruturas foi medido a partir de filmes com

tempo de deposicdo minimo de 30 minutos.

50 F
as5p
40k A
35|
30|

25} e R o

didametro/um

2,0 _
1,5 _ (;;, . @ /

WE & =

05k o

G,D f : H x | s i . i L i

tempo/h

Grafice 4.4: Variac@o do didmetro das semi-esferas da camada C em relagfio ao tempo de

deposi¢fo para trés temperaturas.

As semi-esferas dos filmes obtidos & 40°C aumentam rapidamente de didmetro, até 1,5
horas. Apds este periodo a taxa de crescimento das semi-esferas diminui, formando no grafico

um patamar. O didmetro final das semi-esferas neste filme de de cerca de 3,2um.

Em filmes obtidos com temperatura de deposi¢io de 23°C, o crescimento das semi-

esferas ¢ praticamente linear entre 1 e 6 horas. As semi-esferas atingem uma espessura de
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2,8um no tempo de deposiciio 6 h. O didmetro das semi-esferas deste filme tende a alcangar o
didmetro daquelas presentes em filmes de 40°C. As semi-esferas dos filmes obtidos com

temperatura 30°C, como ja foi observado, atingem didmetro final de ~ Spm.

A espessura dos filmes obtidos mostra a diferenga da formagio, em relagio &

quantidade de filme, até tempo de deposigiio 2 horas. No Grafico 4.5 podemos notar este

crescimento.
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Grafico 4.5: Variacio da espessura em filmes de CdS em relagiio ao tempo de deposicio,

para trés temperaturas.
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4.2.2. Variagfo da Estequiometria

A estequiometrnia das camadas do filme varia de uma temperatura para outra. A Tabela

4.2 apresenta os resultados de analise por EDS para filmes de CdS com tempo de deposigio

de 6 horas.

Tabela 4.2: Estequiometria de filmes de CdS com tempo de deposi¢do 6 horas para varias

temperaturas
Camada A Camada C
%Cd %S %Cd %S
23°C 68,5 31,5 86,2 13,9
30°C 73,7 26,3 88,1 11,9
40°C 75,1 249 78,1 2L%

4.2.3. Calculo da Energia de Ativacio do processo

Como as deposigbes foram estudadas as temperaturas de 23, 30 e 40°C (trés) tornou-se
possivel determinar a energia de ativacio do processo pela utilizagdo da equacio de
Arrhenius, considerando ¢ como fungdo linear do coeficiente de velocidade, para tempo de
deposigio até 2h:

Ind = Ind, - 24 (Eq. 4.1)
=1Ind, T q. 4.

onde: d = espessura do filme ;
dy = valor de d para kT>>Ea;

T = temperatura em K

k = constante de Boltzmann;

Ea = energia de ativagio do processo.
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Podemos encontrar Ea plotando-se In d/dy por /T chegando ao valor da energia de
ativaglo para este processo quimico de deposigdo. O Grafico 4.6 mostra as retas obtidas para

o processo em tempos de deposicido de | e 2 horas.
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Grafico 4.6: Relaglo entre espessura dos filmes finos de CdS e temperatura - In d/do versus

1T (K)

Para um tempo de deposi¢o de | hora o valor de Ea ¢ de 7,6 kcal/mol e para 2 horas,
Ea ¢ igual a 4,7 kcal/mol, bem menor que 20 kcal/mol - que ¢ a Ea para a deposicio de
filmes finos de CdS realizada sem a adicfio de trictanolamina - BORGES (1993). A energia de
ativagfo diminui com o aumento do tempo de deposicio, indicando assim que a primeira

camada de CdS age como uma fase catalitica do filme que ¢ posteriormente depositado.
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4.3.  Formagiio do filme de CdS

Pretendemos, a partir deste ponto, explicar a formagfio e crescimento das camadas que
constituem o filme de sulfeto de cadmio. A formaco de CdS comega logo apds a mistura dos
reagentes, na solucio e sobre a superficie do substrato. Segundo vérios autores - KAUR e al.
(1980), BORGES er al. (1993) e SEBASTIAN er al. (1993)- a nucleagio dos sitios de
crescimento, ¢ o proprio crescimento do filme, pode ocorrer através de dois processos
distintos: 1) pela condensagdo fon-ion de Cd™” ¢ 8% na superficie do substrato e/ou 1) pela
adsor¢do de particulas coleidais de CdS sobre essa mesma superficie (crescimento cluster-

cluster).

O processo ou mecanismo de crescimento fon-ion é aquele onde ions vio reagindo um a
um, formando o filme. A camada A dos filmes estudados neste trabalho apresenta este tipo

de mecanismo de formagdo, fato verificado por sua alta aderéncia a superficie do substrato.

Este processo de crescimento, segundo BORGES ez o/, (1993), além de depender dos
processos de adsorgio e reagfio entre os fons, envolve também difusdo sobre a superficie,
concentragie dos ions envolvidos e mobilidade destes na solugfio. Isto quer dizer que o
mecanismo de formagfio da camada A depende também do substrato que vai controlar o
processo de adsorgdo de hidréxido e difusBo dos fons sobre a superficie. Além disso, o
ambiente onde s&o gerados os ions influenciam também no processo, pois a mobilidade dos

ions € importante.

A formagiio da camada A ¢ um processo heterogéneo pois ha presenca de uma fase
distinta (substrato) que participa da reagfio sem se alterar. A nucleagfo ocorreria quando fons
Cd™" elou S* fossem adsorvidos pela superficie do substrato. Porém, uma adsorcio
preferencial destes ions sobre vidro ndo € conhecida - PAVASKAR er al (1980),
necessitando de algum outro “ligante” que una os fons & superficie. Fste ligante seria uma
fina camada solida de Cd(OH), produzido sob certas condigbes de pH e de concentragio de
Cd™" na solugio - KAUR ef /. (1980).
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A condiglo para formaco de hidroxido existe nas solugdes preparadas neste trabalho.
Notou-se a formagdo deste hidroxido nos primeiros instante de reagfio, pela turvagio
esbranquigada. Uma fina camada de Cd(OH), recobre a superficie do vidro, repleta de
terminag¢bes hidroxiladas. O cadmio do hidroxido ¢ entdio adsorvide em varios pontos. Este
inicio de nucleagdo tem o Cd(OH), como uma fase solida catalitica. A Figura 4.16 mostra um

esquema destes primeiros passos de formacio do filme.
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Figura 4.16: Inicio da formac¢io da camada A

O §* ¢é entfio adsorvido pelos ions cadmio, formando CdS. A partir dai, fons Cd*" e §%
presentes na solugdo viio se incorporando ¢ formando pequenos nucleos que crescem e se
coalescem, gerando a camada A (Figura 4.17). Este processo € rapido: em apenas 10 minutos
a camada A ja ¢ visivel em filmes com temperatura de deposigiio 30°C . A camada A ndo ¢é
totalmente continua, pois a nucleagfio ocorre em sitios especificos porém, esta camada tem
grande regularidade (reveja a Figura 4.9). A camada se apresentou praticamente amorfa, o
que pode estar relacionado com sua velocidade de formacdo, isto é, um crescimento

desordenado, que nio leva 4 formacfo de rede cristalina.
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Figura 4.17: Desenvolvimento da camada A

Durante o crescimento da camada A surgem, em alguns sitios especificos, niicleos de
crescimento de estruturas novas, as semi-esferas da camada C. Estas semi-esferas
policristalinas dos filmes estudados, apresentaram duas fases cristalinas: hexagonal e clibica,

determinadas por difracfio de raio-X - CARNEIRO (1996).

Ao contrario de NAIR ef af. (1987) que sugere mecanismo de crescimento apenas ion-
ion também para estes estruturas, ¢ também de DANAHER ef a/. (1985) que considera outro
mecanismo de formagdo {cluster-cluster), a presenga das duas fases cristalinas indica que o
crescimento das semi-esferas neste processo de deposi¢io sem agitaclio ocorre através dos

dois mecanismos acima citados - KAUR ef /. (1980).

O crescimento cluster-cluster € aguele onde particulas coloidais formadas em solugfo
sdo adsorvidas nos sitios de formagfo das semi-esferas, provocando scu crescimento. A

Figura 4.18 apresenia um esquema de nucleacdo e crescimento das semi-esferas.
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Figura 4.18: Esquema de formagfio da camada C sobre a Camada A

Durante o processo de crescimento das semi-esferas, ocorre também grande
precipitagio de CdS na solugdo, 0 que pode indicar que o mecanismo cluster-cluster existe. A
solugdo se torna uma suspensdo ¢ a mobilidade de ions fica menor, diminuindo a velocidade
de reaglo sobre o substrato. Mesmo assim as semi-esferas continuam a crescer. Porém., o
tamanho destes cristalitos tem um limite de crescimento: quando as semi-esferas comegam a
coalescer, o didmetro ndo mais aumenta. A coalescéncia refere-se a perda da interface que
ocorre quande duas ou mais zonas reativas de nicleos de crescimento se encontram. Este
processo ¢ descrito algumas vezes como “overlap de niicleos” ¢ os limites de crescimento
para os nucleos individuais s3o dados pelo espago disponivel ao seu redor - BAMFORD
{1980).

Os ions e as particulas coloidais vio preencher os espagos vazios entre as semi-esferas e
entre as lamelas destas. A Figura 4.19 mostra o esquema do processo final de formacio do
filme de CdS.
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Figura 4.19: Esquema do crescimento da camada C apos 6 horas.

A estequiometria da camada A permanece praticamente constante. Pelos resultados
podemos mais uma vez afirmar que o crescimento da camada A ¢ por mecanismo ion-ion,

pois a razdo Cd:S € de 1:1 (ions reagindo um a um favorecem composigdo estequiométrica).

A camada C ¢ enriquecida com sulfeto apds um certo tempo de reagio (6 horas). A
mobilidade do ions sulfeto ¢ maior que a de fons cadmio, pois apds 4 horas de reacdo a
suspenslo formada contém muitas particulas, dificultando o transporte de ions cadmio até o

filme. Mesmo assim, a quantidade de cadmio é muito maior nesta camada a temperatura

30°C {razdo Cd:S é de 4:1).
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4.4.  Discussiio sobre a influéncia da temperatura no processo de deposicio.

Os resultados do estudo da influéncia da temperatura no processo de crescimente do
filme podem ser explicados pelo processo de nucleagio do CdS. As diferengas estruturais da
segunda camada e seu crescimento sic muito evidentes para cada temperatura. Durante e
depois da formagdo da primeira camada, os fons Cd *™ ¢ $* se combinam num centro de

nucleagdo para produzir CdS, tanto sobre a superficie quanto na solugfo.

A quantidade de ions utilizados para a formagdo do filme depende da velocidade de
formagéo de CdS sobre a superficie do substrato que nfio depende apenas da razdo dos centros
de nucleagdo na superficie do substrato em relagio aqueles presente na solugio mas também

da velocidade de liberagfio dos {ons - MONDAL et al. (1983).

A 30°C a velocidade de formagiio do CdS sobre o substrato ¢ aproximadamente
comparavel a de liberagdo dos ions correspondentes, o que resulta na maxima utilizacdo dos

fons € maior espessura final.

A 23°C a temperatura ndo ¢ suficiente para dissociar o complexo de cadmio,
fornecendo poucos jons Cd ** - MONDALL (1983). Portanto, a reagio sera muito lenta e a
nucleagdo ocorre bem mais devagar. Num filme de 10 min. os nicleos da segunda camada

sd0 incipientes,

A40°Ca concentraciio de fons livres Cd*™ ¢ §% cresce consideravelmente, o que resulta
em alta velocidade de deposi¢io. A velocidade de deposigio € também aumentada devido a
energia cinética dos ions ¢ consequente aumento na interacfo entre eles. Entretanto, as
velocidades de liberagiio de Cd*" e $% passam a ser muito maiores que a velocidade de
formagfo de CdS nas superficies dos centros de nucleagfo. Assim somente uma fracdo dos
ions sdo utilizados para formacdo do filme, resultando em estruturas semi-esféricas grandes

porém muito separadas uma das outras.

O didmetro das semi-esferas geradas & temperatura de 40°C € muitc menor em

comparagdo aqueles das semi-esferas geradas com temperatura de deposigio 30°C. O limite
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de crescimento das semi-esferas nflo ¢, neste caso, controlado pela coalescéneia destas

estruturas mas pela cinética de reagio.

A estequiometria dos filmes apés um tempo de deposigdo de 6 horas mostra que os
filmes com temperatura de deposigdio 23°C tem menos cadmio na camada A em relacio as

outras; aqui a proporgdo dos dois elementos ndo é estequiométrica (1:1),

Na camada C dos filmes com temperatura de deposigiio 40°C a proporgio de Cd:S &
praticamente 1:1, ou seja estequiométrica. Isto se deve & maior velocidade dos fons 87, que
tem maior mobilidade idnica pois é um ion menor que o Cd** . Ocorrem entiio mudancas na
estequiometria e na estrutura (morfologia). As semi-esferas se quebram (desprendem-se
fatias - lamelas) que também vio crescer, mas nio formam mais as semi-esferas. Fstas

lamelas podem ser observadas na Figura 4.15¢ (pag. 45).

Utilizando as varidveis tempo e temperatura, podemos produzir filmes de CdS com
caracteristicas ¢ propriedades adequadas para cada uso. As propriedades Opticas € a energia
do gap Optico, kg, variam com a morfologia, estequiometria e a proporgio relativa entre a
fase amorfa e a policristalina - CARNEIRO (1996). O gap do material diminui com o
aumento da cristalinidade, isto ¢, em filmes obtidos com major tempo de deposigdo. Se
queremos um gup maior podemos produzir filmes de CdS com tempo de deposi¢io acima de

4 horas, utilizando temperatura 30°C.

Pelo processo estudado ¢ possivel se obter CdS amorfo e também com Eg varigvel sem
necessidade de dopagem ou tratamento térmico posterior utilizando, o que poderia permitir a
obtengdo de filmes de CdS com gap otimizado. Filmes amorfos podem absorver mais
quantidade de luz solar, utilizando menos material, menor espessura. Assim, utilizando
temperaturas por volta de 20 °C, poderiamos produzir filmes amorfos sem necessidade de
dopagem. Cada célula solar de heterojungdo onde o filme de CdS ¢é utilizado necessita de um
certo tipo de morfologia e propriedades oticas. Cada uso determina as propriedades que se
necessita deste material, que podem ser obtidas produzindo-se os filmes de CdS por CBD

utilizando-se diferentes tempo e temperaturas de deposicio.
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4.5.  Caracterizacdo do processo

A formag@o da primeira camada do filme de CdS pelo processo de CBD ¢ muito rapida
(por volta de 7 min a camada A estd praticamente formada para temperaturas iguais ou
superiores a 30°C). Assim, para estudarmos o crescimento do filme de CdS nos instantes
iniciais, realizamos medidas durante o processo de deposicdo. Esta medida, chamada de
medida de potencial em circuito aberto (descrito no Capitulo 3) consiste em medir a variaciio
da diferenga de potencial entre dois eletrodos imersos na mesma solugiio, neste caso solugio

de deposicio, em relagio ao tempo.

O Grafico 4.7 representa a curva obtida para uma deposi¢iio realizada numa
temperatura de 30°C. Curva semelhante foi obtida por DONA er al. (1992), utilizando um
método semelhante no qual dois eletrodos em recipientes contedo solugdes eletroliticas

diferentes eram ligadas por ponte salina.
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Grafico 4.7: Vanaglo de potencial em fungiio do tempo obtida por medida de tensiio em

circuito aberto para o processo de deposigZo de filme fino de CdS a 30°C
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Identificamos 5 estagios no Gréfico 4.7

= 1° Estagio : adsor¢fo do Cd(OH), sobre o substrato de vidro,

= 2% Estagio: nucleagdo do CdS amorfo;

= 3° Estagio : crescimento da camada A;

=> 4® Estagio : nucleagio de CdS policristalinoe crescimento das semi-esferas;

= 5% Estagio : inicic da coalescéncia.

O micio da curva até aproximadamente 10 minutos indica a formacfo e crescimento da
camada A, onde as oscilagdes sfo atribuidas ao processo de coalescéncia dos nicleos,
resultando num filme compacto e aderente. A velocidade de crescimento aumenta até

alcangar um patamar, onde o fluxo de ions sera constante ( 12 e 22 estagios).

A transiglio entre o primeiro e segundo patamar é atribuida ae crescimento dos
cristalitos da segunda camada - DONA et al. (1992). Apés a formagio da camada A, que
contém pequenos ntcleos policristalinos de crescimento, um maior fluxo de ions de Cd**

comega a chegar sobre a superficie. O Grafico 4.8 mostra o inicio do 4° estdgio para cada

temperatura.
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Grafico 4.8: Tnicio da formacg&o da camada C
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A camada C ¢ formada por uma quantidade maior de cadmio em relagfio a enxofre
(Cd:S = 4:1). A curva de AV reflete um maior fluxo de fons Cd™*, positivos, chegando a
superficie, para formar os cristalitos; porém, esses fons chegam num tempo maijor. No 2°
estagio, apesar de haver menos cations chegando ao filme, as cargas se movimentam mais
rapidamente. As medidas foram realizadas para diferentes posigdes dos eletrodos, que
significam diferentes distdncias entre eles. Na posigiic 2 ocorren maior reprodutibilidade nas

medidas.

No Grafico 4.8 sdo mostradas curvas de AV versus posigiio dos eletrodos para trés
diferentes tempo de deposi¢io. A queda de AV quando se aumenta a distincia entre os
eletrodos € devido a uma queda Shmica por causa de uma resisténcia da soluco, que aumenta
conforme aumenta o caminho percorrido pelos ions para levar a corrente. Assim a densidade

de corrente € diminuida, € o sinal captado ¢ menor.

Com o aumento do tempo de deposigdo um outro fator prejudica a densidade de
corrente: a formagdo de uma suspensfo de particulas de CdS na solugdo. Estas particulas viio
fazer com que a mobilidade dos ions presente diminua, principalmente de Cd* e de §* a ,
pois eles terdo maior probabilidade de colisio com as particulas coloidais, reagindo com estas
e formando CdS. Assim a quantidade de carga medida é menor quando os eletrodos estfio

mais fonge um do outro.
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Grafice 4.9: Variagio de potencial versus posicio de eletrodo em relagdo ac substrato para

deposicdo de filme fino de CdS . Temperatura 30°C

A posi¢do 2 foi a que mostrou menos desvios na medida. Por exemplo para posicio 1

10 minutos, foi detectada uma ddp de 181 mV+ 10 mV. Para ¢ mesmo ponto, na posi¢iio 2, a

medida foi de 140 mVz 3mV. O desvio na posicdo 1 pode estar relacionado ao tamanho da

camada de difusio (Figura 4.20) que se forma préximo ao eletrodo, onde a atividade i6nica aq

sofre variagdes até chegar & zero na interface metal-solugdo.
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atividade

dy

Solucio

b Interfice metal/solucdo

3 Disténcia entre eletrodos/ cm

¥igura 4.20: Espessura da camada de difusdo dos ions formada proximo ao eletrodo, imerso

na solucdo,

Na camada de difusdo ocorre maior convecgfio dos fons. Se os eletrodos estiverem tdo

perto, a camada de difusfio pode ser alterada, o que gera erros nas medidas.

Na verdade, para temperaturas iguais ou abaixo de 30°C, a posicdo 1,5 ¢ também
aceitavel. Porém, o experimento foi realizado também & temperaturas de 40 e 23°C ¢ esta
posicdo demonstrou ser a mais adequada. Com a variagio da temperatura, a curva de

potencial varia. No Grafico 4.9 sfo apresentados curvas de ddp vs. tempo para temperaturas
de 23, 30 ¢ 40°C.
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Grafico 4.10: Curvas de variagdo de potencial versus tempo. Temperaturas de 23, 30 e 40 °C

Podemos observar que a 40°C o processo de formagfio da primeira e segunda camadas
¢ mais rapido; os fons t€m maior energia cinética e sua mobilidade ¢ maior. O primeiro
patamar ocorrera a ~ 4 minutos. O aumento de energia cinética acelera o processo. Ao
contrarie, para temperatura de 23°C, o processo passa por uma fase que niio € visivel para
outras temperaturas: um periodo de tempo de ativacfo, até aproximadamente 11 minutos,

depois do qual a camada A comega a ser formada.
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5. CONCLUSAQO

O processo de formacéo de filme fino de CdS por CBD utilizando trietanolamina como
agente complexante do fon Cd*" leva a um filme constituido por duas camadas distintas que

se diferenciam sob varios aspectos:

e Morfologicamente: a primeira camada formada ¢ muito fina em relagdo & segunda, ¢
continua e de aspecto rugoso. A segunda camada é constituida de semi-esferas feitas de

lamelas, que crescem com o aumento do tempo de deposicio,

e Hstequiometricamente: enquanto a camada primaria A tem composigio muito proxima a
estequiométrica (1:1) a camada C ¢ formada por um excesso de cadmio em relagiio a

enxofre {Cd:S ~ 4:1);

e Estruturalmente : a camada C ¢ policristalina , com mistura de fases de CdS hexagonal e

cubico e a camada A tem caracteristicas amorfas;

= Mecanismo de formagdo: um processo heterogéneo, além do homogéneo, ocorre para a
formacdo da primeira camada: o mecanismo ¢ ion-ion, e inicia com a reagéio de {ons sobre
o substrato. A segunda camada ¢ formada apenas por processo homogéneo, também num
mecanismo ion-fon. Além disso, outro mecanismo, chamado cluster-cluster (adicfio de

particulas coloidais formadas na solucfio) se adiciona ac primeiro.

O processo quimico de formacdo ¢ fortemente influenciado pela temperatura. Com
aumento de temperatura, a velocidade de formagfo das camadas € muito acelerada, € para
temperaturas maiores a camada C apresenta maior porosidade. A estequiometria dos filmes

também varia para diferentes temperaturas.
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A energia de ativag@io do processo (Ea) ¢ bem menor comparado aqueles que utilizam
amoOnia como agente complexante : entre 4 ¢ 7 kcal/mol do primeiro contra 20 kcal/mol para

o ultimo.

O processo de formagiico ocorre em estagios, que podem ser adiantados ou

desacelerados pela variacdo da temperatura, observadas pelo estudo eletroquimico.

Sugestbes para préximos trabalhos:

® Deposigdes sobre outros substratos como [TO (6xido de indio estanho - material cerdmico

transparente e condutor);

+ Estudo da influéneia da alteracfio de outras variaveis do processo como concentragio dos

reagentes, agitacdo da solugio;

e Produgfo de filmes em temperaturas bem mais altas, utilizando tempo reduzido {(entre 30

segundos ¢ 5 minutos);

e Fazer varias deposicdes de curta duragfo sobre o mesmo substrato;

e Hstudo eletroquimico utilizando ponte salina e eletrodo de referéncia;

e Estudo do processo quimico utilizando microbalanca de quartzo, para medir a espessura do

filme de CdS se formando {instantes iniciais).
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