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Resumo

CARNEIRO, Luiz Carlos Cunha, Varia¢do da Energia do Gap em Filmes Finos de CdS,
Faculdade de Engenharia Mecanica, Universidade Estadual de Campinas, 1996, 55 p.
Tese (Mestrado)

Filmes finos de CdS foram preparados sobre laminas de vidro para microscopia e
caracterizados morfologica, estrutural e opticamente.

Os resultados de microscopia eletronica (transmiss@o e varredura) mostraram que o filme
¢ composto de duas camadas distintas: um deposito amorfo e uma segunda camada
policristalina constituida por uma mistura de fases wurtzita e zinc blend (difragdo de elétrons e
raios-X). Como resultado da existéncia destas camadas, da presenca das fases alotropicas e
também de flutuagdes estequiométricas, os filmes apresentaram variagGes nas propriedades
oOpticas, sendo de particular importancia a variagdo da Eg da ordem de 100 meV em torno do
gap Optico aceito para o CdS (Eg = 2,42 eV).

Palavras Chave

Filmes Finos - Propriedades Oticas, Semicondutores, Processos Quimicos
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Abstract

CARNEIRO, Luiz Carlos Cunha, Band Gap Variation of CdS Thin Films, Campinas:
Faculdade de Engenharia Mecénica, Universidade Estadual de Campinas, 1996, 55 p.,
Tese (Mestrado)

Cadmium sulphide have much technological attraction for their application on
heterojunction optoelectronic devices, particularly solar cells.

[n this work we study thin films of this material, prepared by chemical bath deposition (CBD)
process. Morphologic, structural and stoichiometric data are correlated to the optical
properties, namely the energy gap (£g). Scanning Electron Microscopy and Transmission
Electron Diffraction showed that the whole film is composed as thin amorphous layer
preceding a thick polycrystalline phase. Transmitance and refletance measurements carried out
on specimens in the 0,4 - 2,4 um thickness range showed a variation in Eg (about 200 meV)
which can be understood in terms of the other above mentioned properties (surface
morphology, stoichiometry and this relative proportion of the amorphous to the crystalline
phase).

Key Words

Thin Films - Optical Properties, Semiconductors, Chemical Processes
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Capitulo I

Introduciao

1.1 - Viabilidade, Aplicacdes e Aspectos Sociais da Utilizaciio de Células Solares

Desde o lancamento da "Vanguard-1" em margo de 1958 até os recentes "Skylabs",
células solares tém sido utilizadas como fonte energética em satélites artificiais,
desempenhando crescente papel em diversas areas, seja de comunicagdes, metereologia,
investigacdo de recursos naturais, pesquisa cientifica e aplicagdes espaciais.

No campo terrestre, o interesse por células solares como fonte alternativa de energia tem
aumentado bastante desde a ocorréncia da crise do petroleo em 1973 - COIANTE (1992). As
previsdes quanto ao crescimento populacional no proximo milénio indicam que, em relagdo a
atualidade, em 2050, havera o dobro de habitantes no planeta. Soma-se a isso o aumento da
demanda energética devido ndo s6 ao crescimento populacional mas também ao aumento do
gasto energético per capita. Esta situagdo devera entdo abrir espago para a utilizagdo de fontes
energéticas alternativas, pois os combustiveis fosseis largamente empregados hoje ndo serao
suficientes para suprir a demanda. Tomando como base células com eficiéncia de 10%, seria
necessaria uma area de 807 Kmz2, coberta por células solares, para suprir a demanda no ano
2000. O nimero parece grande, mas representa aproximadamente 4% da area desértica do
planeta - KUWANO (1994).

Como vantagens da utilizagdo de células solares, podemos citar que a energia gerada é
"limpa", a fonte inesgotéavel, gratuita e disponivel em todo local, possibilita converséo direta
em energia elétrica, permite deslocamento (portabilidade) e tem vida longa.

Anteriormente, estes dispositivos fotovoltaicos eram empregados basicamente no
fornecimento de energia em locais onde ndo havia eletricidade. Atualmente € possivel vé-los
em diversos produtos eletronicos espalhados pelo mundo inteiro. Uma aplicagdo interessante
consiste em geladeiras solares utilizadas para acondicionamento de vacinas, permitindo o
transporte e aplicagdo destas em areas de dificil acesso - KUWANO (1994).

Introdugdo - 1



Paises como o Japéo, Estados Unidos da América e Coréia tém seus proprios programas
nacionais de pesquisa fotovoltaica com financiamento governamental e apoio industrial -
KUWANO (1994), STONE (1994) e SONG (1994), respectivamente. No caso do Projeto
Nacional Coreano, espera-se atingir a meta de U$ 0.07 - 0.14/ KWh no ano 2000, utilizando-
se células de CdTe com 12% de eficiéncia. Segundo previsdes de Barnett, citado por NAIR
(1987), estima-se um custo menor que U$ 1/W para este tipo de célula no final deste século.

No Brasil existem hoje mais de 1000 residéncias rurais supridas com energia elétrica
fotovoltaica - STONE (1994). Na estagdo Ecoldgica Juréia-Itatins, no municipio de Iguape,
S.P., ha 3 modulos solares de silicio Siemens, que fornecem, juntamente com GLP e lenha,
energia elétrica para o centro comunitério e para a escola - AGUIAR (1995). Para uma estagéo
ecoldgica ¢ a alternativa que melhor se adequa, pois ndo gera polui¢do atmosférica nem
sonora.

O esforgo cientifico atual estd concentrado principalmente no aumento da eficiéncia e
diminui¢do dos custos de produgéo dos dispositivos fotovoltaicos. Conforme veremos a seguir,
em relagdo a ambos aspectos, CdS apresenta-se como forte candidato a pesquisa e produgdo
de células solares.

1.2 - A Célula Solar CdS/CdTe

Durante as ultimas quatro décadas, CdS vem sendo aplicado como semicondutor em
fotocélulas e outros dispositivos fotocondutores, amplificadores de luz, detectores de radiagéo,
dispositivos eletroluminescentes e lasers. Para a confec¢do de células solares de heterojungao,
filmes finos de n-CdS tém sido utilizados em conjunto principalmente com filmes de p-CdTe,
p-CulnSe, e p-Cu,S - CHU (1991), UENISHI (1994) e SAVELLI (1979) respectivamente.

Resumidamente, uma célula solar pode ser construida, por exemplo, pela deposi¢do
sucessiva de filmes de n-CdS/p-CdTe/contato 6hmico, sobre um substrato transparente (vidro),
coberto por um filme condutor também transparente (SnO,:F, ITO-Indiun Tin Oxide). Esta
configuragio é denominada "traseira", ja que a iluminagdo se da pelo lado do substrato - CHU
(1991). Neste tipo de célula, a eficiéncia de conversdo aumenta consideravelmente, quando o
filme de CdS é depositado por banho quimico, atingindo valores da ordem de 15% - CHU
(1991) e FEREKIDES (1994).
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Pode-se observar na figura L.1, que a regido do espectro solar ao nivel do mar que
fornece maior poténcia (faixa do visivel, em vermelho, amarelo, verde e azul) situa-se

exatamente entre os valores da energia do gap do CdTe (1,5 eV) e do CdS (2,42 eV) - CHU
(1991) e SAVELLI (1979) respectivamente.

0,15

0,10

0,05

0,5 0,6 0,8 1,5 24
CdTe CdSs

hy (eV)

Fig. I.1 - Espectro solar ao nivel do mar.

Em células de heterojungdo, o filme de CdS tem basicamente duas fun¢des: formar a
jungdo com o material tipo p e atuar como "janela dptica" no dispositivo. Neste caso, a fragdo
luminosa incidente com energia maior que a energia do gap do CdS é absorvida nele mesmo,
sendo, a restante, transmitida. Parte da radiacdo transmitida é posteriormente absorvida no
segundo filme (CdTe), que tem a energia do gap menor - HOVEL (1980). Deste modo,
consegue-se otimizar a cole¢do de fotons do espectro solar na regido de maior poténcia. A

regido que aparece colorida na figura I.1 corresponde a faixa de absor¢do da célula CdS/CdTe,
estando também indicados os gaps dos dois materiais.
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I.3 - Filmes Finos de CdS

Varios métodos podem ser usados para a deposi¢do de filmes finos policristalinos de
calcogenetos de cadmio, mas o mais simples e barato € a deposi¢do em banho quimico ou
CBD (Chemical Bath Deposition) - MONDAL (1983). Este tipo de técnica exige poucos
gastos com reagentes, consumo energético e equipamentos laboratoriais permitindo a obtengdo
de filmes com boa qualidade aplicaveis a células solares, conforme mostraram CHU (1991) e
FEREKIDES (1994). Visto que o crescimento do filme se da em solugdo, ha pouca limitagio
quanto a area depositada, o que possibilita a constru¢do de células com grandes dimensdes.

Neste trabalho, filmes finos de CdS foram obtidos por deposi¢do em banho quimico e
caracterizados estrutural, morfologica e opticamente.

O capitulo II consiste em uma revisdo bibliografica que procura situar o leitor no estado
da arte atual. Em seguida, sdo apresentadas as técnicas, equipamentos e materiais empregados
neste estudo - capitulo IIT - onde veremos que o processo de CBD ¢€ bastante simples e esta
simplicidade atua como aliada na obten¢éo de materiais com propriedades optoeletronicas e
estruturais otimizadas. Dando seqiiéncia, apresentamos, no capitulo IV, os resultados e as
discussdes pertinentes e mostramos que ocorre uma variagdo da energia do gap da ordem de
200 meV nestes filmes de CdS, assumindo valores acima e abaixo do valor aceito para a
energia do gap do CdS em forma de bulk (2,42 eV). Finalizando, no capitulo V, apresentamos
as conclusdes derivadas deste trabalho, destacando a possibilidade de otimizagdo da energia do
gap em filmes de CdS depositados quimicamente.
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Capitulo 11
Revisao Bibliografica

ILI - CdS em Forma de Bulk

Sulfeto de cadmio € um composto binario II-VI que pode se cristalizar em duas formas
alotropicas com estrutura tipo zinc blend e wurtzita - SAVELLI (1979).

A estrutura zinc blend pode ser considerada como o resultado da interpenetragio de
duas células cubicas de face centrada (FCC) com parimetro de rede a = 5,832 A. Cada cation
tem 4 vizinhos anionicos a uma distdncia a./3/4 dos cantos de um tetraedro regular

(fig. I1.1a).

. a) estrutura tipo zinc blend b) estrutura tipo wurtzita

Fig. I1.1 Estruturas cristalograficas do CdS
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A estrutura wurtzita ¢ formada pela interpenetragdo de duas células hexagonais
compactas (HCP) deslocadas entre si por uma distincia 3¢/8 ao longo do eixo ¢. Do mesmo
modo que na célula zinc blend, os vizinhos aniénicos localizam-se nos sitios tetraédricos, mas
a uma distancia 3¢/8 ou (3/8)*a, onde a = 4,613 A e c = 6,716 A (fig. IL.1b).

Experimentos de reflexdo e transmissdo Optica levaram a seguinte expressdo para o valor
da energia do gap, que € de natureza direta, em fun¢do da temperatura:

E, =2,58—(52x107)T [eV] (1)

onde T é dada em K. A temperatura ambiente, 7= 300 K, a energia do gap assume o valor de
242 eV.

A densidade de portadores intrinsecos é muito baixa e a condutividade elétrica é
controlada pela presenga de defeitos naturais e impurezas.

Os valores tipicos de algumas propriedades séo listados a seguir - SAVELLI (1979).
e mobilidade dos elétrons - p, ~ 400 cm? V-! 5!

e mobilidade dos buracos - p, = 15 cm? V-1 g°!

e coeficiente de difusao dos buracos - D, = 0,36 cm? s°!

e tempo de vida dos buracos - 1, =2 x 107 s

e caminho livre médio dos buracos - 3,0 <L, > 7,0 um

e indice de refracdo - n = 2,3 (A =2 um)

e peso molecular - 144,46

I1.2 - Deposicéiio de Filmes de CdS

Sulfeto de cadmio (CdS) é comumente usado como um semicondutor transparente e
condutor (STC) em dispositivos optoeletronicos. Varias técnicas, incluindo evaporagdo em
vacuo, deposi¢do quimica por fase vapor, eletrodeposi¢do, spray quimico e deposigdo em
banho quimico tém sido usadas para a deposicéo de filmes de CdS - CHU (1991).

Os filmes estudados neste trabalho foram obtidos pelo método de deposigdo em banho
quimico. A se¢do seguinte € relativa a este método e procura revelar ao leitor o estado da arte
atual antes de entrar nos capitulos relativos aos experimentos (cap.IIl e IV).
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11.2.1 - Deposiciio em Banho Quimico

E a técnica mais simples e de menor custo nio s6 em relacdo aos reagentes e
equipamentos necessarios, mas também em relagéo ao consumo energético - NAIR (1987).

De acordo com CHAMBERLIN (1966), o primeiro relato de deposicio de CdS por
CBD data de 1946, de autoria de Starkiewicz [Nature 28(1946) p. 158].

Basicamente, a solu¢éo de deposi¢do contém um sal de cadmio dissociado em dgua que
ira fornecer ions Cd*2; um agente complexante destes ions; um sal também dissociado em
agua, que atuara como fonte de ions S2 e um controlador de PH que, em muitos casos, € o
proprio agente complexante. A deposicdo se da sempre em meio basico - CHU(1991) . O
substrato € inserido neste banho, podendo ser tanto um metal quanto um isolante - REDDY
(1981) e CALL (1980).

Pode ser utilizada uma grande variedade de reagentes. Fontes de cadmio: acetato,
cloreto, nitrato ou sulfato; agentes complexantes: hidréxido de amonio, cianeto de potassio ou
trietanolamina; agentes sulfetizantes: tiouréia ou tioacetamida - CHU (1991).

As propriedades dos filmes sio influenciadas principalmente pela proporgéo relativa dos
reagentes (composi¢do), temperatura, agitagdo e PH da solugdo de deposicio - KAUR
(1980).

A condutividade elétrica em geral € muito baixa (~ 10 Q- cm!) e melhores indices sdo
conseguidos pela incorporagéo de impurezas aceitadoras ou aumento da proporgio de cadmio
por tratamento térmico. Um aspecto interessante é a possibilidade de dopagem no proprio
banho - DESHMUKH (1990).

Segundo KAUR (1980), a nucleagdo dos filmes de CdS pode ocorrer tanto por um
processo tipo ion-ion no substrato e na solugéo como por aglomeragio de niicleos na solucéo.
O primeiro € facilitado pela presenca de uma fase solida catalitica composta de hidroxido de
cadmio, Cd(OH),, tanto na solugdo como no substrato. Se o substrato € liso e o banho é
agitado, esta nuclea¢do € beneficiada. Este processo leva a obtengdo de depésitos aderentes,
com boa coeréncia fisica, continuos, especularmente refletores e com estrutura
preferencialmente tipo Wurtzita (fase o, HCP). A nucleag@o por aglomeragdo de particulas
coloidais de CdS ¢ facilitada pela rugosidade do substrato e os depositos sdo pouco aderentes,
pOrosos, mais espessos € com estrutura tipo zinc blend (fase B, cubica).

MONDAL (1983), investigando a deposi¢do de CdS utilizando trietanolamina (TEA)
como agente complexante obteve filmes de CdS constituidos de uma mistura das fases a e f,
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wurtzita e zinc blend respectivamente. Neste caso, o aumento da temperatura de deposigdo
implicou numa diminui¢do da espessura final. Um aspecto interessante da utilizagio de TEA
como agente complexante ¢ que a mesma forma complexo com metais pouco soluveis em
agua, como Bi*3, possibilitando a deposi¢do destes calcogenetos por CBD.

Segundo NAIR (1987), os depdsitos obtidos seguindo-se basicamente o método
sugerido por MONDAL (1983), consistem de uma camada fina e continua sobre a qual se
depositam particulas coloidais nucleadas na solugdo. A diminuicdo da temperatura de
deposi¢do levaria esta camada fina a crescer em espessura pela menor taxa de precipitagdo no
banho quimico - NAIR (1988). Conforme relata SEBASTIAN (1993), a deposi¢do da primeira
camada estaria relacionada a nucleag@o ion-ion e, a da particulada, resultaria da adsor¢do ao
substrato de particulas coloidais em suspensdo na solu¢@o, concordando com o que foi exposto
antes.

Recentemente procuramos mostrar que o crescimento destas duas camadas parece estar
associado a existéncia de 3 processos distintos de nucleagdo: nucleagdo heterogénea de CdS
sobre o substrato criando uma camada continua e fina; nucleagdo homogénea de CdS sobre
esta primeira camada e nucleagio homogénea por aglomeragdo de CdS coloidal na solucio,
sendo ambos adsorvidos, posteriormente, & primeira camada. Ambas camadas apresentaram
mistura de fases o e B - ASSUMPCAO (1994). No capitulo IV - Resultados e Discussdes, o
processo de nucleagdo sera discutido com mais detalhes.

Filmes de CdS crescidos por CBD, utilizando CdSO, como fonte de cadmio e NH, como
agente complexante, podem apresentar tanto CdS com estrutura monofasica tipo zinc blend,
quanto também uma mistura de fases, wurtzita e zinc blend. - KOLHE (1984) e SAHU (1993).
No segundo caso, os depdsitos mostraram-se descontinuos e porosos, sendo estritamente

estequiométricos e com energia do gap igual a 2,47 eV.

Resultados semelhantes aos citados acima sdo obtidos quando se utiliza CdCl, em
substituicdo ao CdSO,. DANAHER (1985) obteve filmes de CdS com estrutura hexagonal,
enquanto ZELAYA-ANGEL (1994) depositou filmes com estrutura cubica. Ambos
empregaram CdCl,.

A influéncia da temperatura e da concentragdo dos reagentes na solu¢do de deposicdo
em relagdo as propriedades optoeletronicas de filmes de CdS depositados a partir do complexo
[CA(TEA)]*? tem sido extensivamente estudada pelo Grupo de Sistemas Fotovoltaicos da
UNAM no México, resultando uma série de artigos publicados entre 1987 e 1993.
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A seguir apresentaremos, resumidamente, os resultados de maior destaque obtidos por
este grupo.

Segundo NAIR (1987), a razdo de concentragiio molar i6nica [ Cd * / S7?1, na solugdo de
deposicdo, afeta sensivelmente a fotocondutividade e a transmitancia dos depdsitos. O
aumento desta razdo implica em valores maiores de fotocorrente e decaimentos mais lentos,
atingindo um maximo quando [Cd**/S]=1:0,5. Similarmente, a transmitincia também
atinge um maximo para esta razao ionica. Uma reduc¢éo na concentragdo de tiouréia na solu¢ao
provoca um decréscimo da taxa de deposi¢do, o que faz com que os filmes sejam mais
transparentes.

Com o aumento da temperatura do banho quimico, as taxas de deposi¢@o crescem,
alterando o tamanho e a distribuicdo dos cristalitos e, consequentemente, ocorre um
decréscimo da transmitdncia dos filmes. A fotocondutividade € crescente com o aumento da
temperatura - NAIR (1988).

Citando ainda o grupo mexicano, a remog¢do de alguns contaminantes provenientes da
solugdo pode ser feita atacando-se o filme com é&cido acético diluido. Neste caso, a
transmitancia sofre um acréscimo da ordem de 20% e a fotocondutividade ndo € afetada -
SEBASTIAN (1993). Baixas concentra¢des de hidréxido de aménio na solu¢do implicam na
nio deposi¢do do filme devido a rapida precipitagdo de CdS no banho. Aumentando-se a
concentra¢do de TEA na solugdo, reduz-se a quantidade e a dimensdo do CdS particulado.
Quando a trietanolamina é adicionada em excesso, os depdsitos tornam-se muito finos, o que
decorre da alta complexa¢do do cadmio ionico. Aumentando-se a concentragdo de tiouréia
ocorre maior adsor¢do de CdS particulado. Ou seja, a escolha adequada das concentra¢des dos
reagentes na soluc¢do de deposigdo permite prever a morfologia obtida.

CALL (1980) depositou filmes de CdS em substratos de vidro, cobre e molibdénio
utilizando cianeto, CN-, como complexante. A espessura oscilou entre 0,5-2,0 pm em fungao
do tempo de deposigdo para todos os substratos, indicando que a natureza do substrato nio €
um fator limitante neste caso.

Como mostrou REDDY (1981), é possivel também construirem-se absorvedores
seletivos multicamadas por deposi¢do em banho quimico. Neste caso, filmes de PbS e CdS
foram depositados sucessivamente sobre substratos metédlicos e dielétricos. A escolha
apropriada da espessura das camadas permite que se obtenham dispositivos com alto grau de
seletividade e estaveis em temperaturas superiores a 200 °C. Os resultados indicaram a
possibilidade de se fabricarem outras estruturas multicamadas como semicondutor-metal e
monocamadas de compostos semicondutores ternarios.
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Os filmes obtidos por CHU (1991) sobre substrato policristalino, SnO,:F, mostraram-se
mais aderentes e menos espessos com orientacdo preferencial ao longo do eixo ¢ (00.1) e
energia do gap igual a 2,42 eV.

A condutividade dos filmes de CdS ¢ fortemente afetada por tratamentos térmicos pds-
deposigdo. Os filmes de CdS obtidos por KOLHE (1984) foram recozidos no ar e sofreram
diversas modifica¢gdes. Foi detectada a presenga de CdO e CdSO,, além de Cds fase B, nos
filmes apos tratamento, sendo que, no filme ndo tratado, detectou-se CdS B. O recozimento
provocou também redugdo da resistividade, aumento do tamanho de grdo e mudan¢a na
estequiometria.

DANAHER (1985) fez recozimento sob vacuo e hidrogénio, tendo constatado um
aumento da cristalinidade e um decréscimo da energia do gap (2,45 - 2,38 eV, ndo tratado e
tratado, respectivamente) e da resistividade. Elevando-se a temperatura de recozimento em
hidrogénio, parte das impurezas oriundas do banho sdo eliminadas, mas ¢ facilitada a
incorporagdo de impurezas provenientes do substrato.

Este efeito de reducdo da energia do gap por recozimento em filmes de CdS foi
discutido por ZELAYA-ANGEL (1994). Neste caso, o recozimento deu-se em atmosfera de
enxoftre e a energia do gap variou entre 2,40 e 2,28 eV. A curva da energia do gap em fungao
da temperatura de recozimento apresentou-se em forma de "V", sendo este comportamento
associado a uma transigdo de fase cubica para hexagonal.

A dopagem dos filmes de CdS depositados por CBD pode ser feita na propria solugado de
deposigio. DESHMUKH (1990) obteve filmes de CdS dopados com arsénio, As, e constatou
que, com o crescimento da concentragdo do dopante, ocorreu uma diminui¢do da energia do
gap, aumento da condutividade elétrica e da espessura maxima. A adi¢do de As também afeta a
mobilidade e concentra¢do dos portadores e o poder termoelétrico.

A adicdo de cations a solugdo de deposi¢do ¢ comumente usada para a obtengdo de
filmes de CdS com melhor condutividade elétrica. A incorporagdo de ions de prata, indio ou
cobre a rede cristalina do CdS pode induzir uma amorfizagio do filme - PAVASKAR (1977).
A energia do gap sofre um acréscimo chegando a atingir um valor de 2,48 eV. A espessura
final diminui quando cobre é o dopante. Este fato indica a possibilidade de controlamento da
taxa de crescimento pela adi¢@o de cations.

Um efeito possivel de se obter com a incorporagdo de impurezas aos filmes de CdS € o
de se alterar a natureza da condutividade elétrica do semicondutor. Filmes de CdS tipo "p"
foram obtidos por SEBASTIAN (1993) pela adigdo de cloreto de cobre, CuCl, a solugdo de
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deposigao. O filme tornou-se amorfo e a energia do gap reduziu-se em 350 meV com a adig¢éo
de cobre (2,35 para 2,0 eV). A dopagem induziu também uma diminui¢do da transmitancia e
uma elevagdo na condutividade elétrica de 10~ para 2 Q-'eml.

A amorfizagdo de filmes de CdS foi relatada também por outro autor. Conforme
CHAMBERLIN (1966), filmes de CdS depositados por spray quimico sobre substrato amorfo
podem tornar-se amorfos quando, na solugdo de deposigdo, cloreto de cadmio € substituido
por acetato de cadmio.

Os filmes de CdS depositados por MELO (1994) foram dopados com cobre e
posteriormente recozidos em atmosfera de enxofre e/ou hidrogénio. Assim como Sebastian,
Melo também detectou uma reducio da energia do gap de 2,42 para 2,31 eV. O fenémeno foi
associado a incorporagdo de enxofre na rede cristalina do CdS, o que provocou um aumento
desta e conseqiiente decréscimo da energia do gap. Contrariamente a Sebastian, o filme
manteve a estrutura cubica tipo zinc blend original.

A varia¢do da energia do gap em filmes de CdS também foi por nds constatada e
relatada anteriormente - CARNEIRO (1995). Este é o tema central deste estudo e sera
exposto detalhadamente no capitulo I'V - Resultados e Discussdes.

Repassando o que foi colocado neste capitulo, o que pode facilitar o entendimento dos
resultados deste trabalho, temos:

a) filmes de CdS depositados a partir do complexo [CA(TEA)]*?> apresentam duas
camadas distintas, sendo uma primeira fina e continua sobre a qual se deposita CdS particulado
proveniente da solugdo;

b) os depdsitos sdo constituidos de uma mistura de CdS fase o, HCP tipo wurtzita, e
fase B, FCC tipo zinc blend,

¢) o valor da energia do gap dos filmes de CdS varia com a incorporagéo de impurezas e
com tratamento térmico pos-deposi¢do (recozimento). No segundo caso, o decréscimo deste

valor parece estar associado ao aumento da cristalinidade e 4 ocorréncia de transi¢@o de fase;

d) filmes de CdS amorfos foram obtidos por spray quimico e por CBD em substratos
amorfos. O primeiro pela utilizagdo de acetato de cadmio na solugdo de deposicdo e o segundo
pela incorporagdo de cobre, indio ou prata a rede cristalina do CdS. A energia do gap do CdS
amorfo pode apresentar valores tanto superiores quanto inferiores a Eg dos filmes
policristalinos e do CdS em forma de bulk;
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e) tanto a variagdo da energia do gap como a de cristalinidade podem ocorrer sem a
adicdo de impurezas, poOs-tratamento ou alteragdo da composi¢do do banho quimico -
CARNEIRO (1995). Estes novos resultados podem ser entendidos pelos processos de
nucleagd@o presentes no processo CBD, o que teremos oportunidade de mostrar no capitulo IV.
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Capitulo II1

Materiais e Métodos

II1. 1 - Materiais Utilizados
Para a preparagdo da solugdo de deposicao:

e Acetato de cadmio di-hidratado P.A. "Riedel-deHaén", pureza minima 99%
Cd(CH,C00),.2H,0
e Tiouréia P.A. "Ecibra" - (NH,),CS

e Trietanolamina P.A. "Ecibra", pureza 99% - N(CH,CH,OH),
e Hidroxido de amonio P.A. "Merck", 25% teor minimo de NH3
Para a limpeza das ldminas de vidro:
e Tricloroetileno P.A. "Ecibra" - CHCICCl,
e Alcool etilico absoluto P.A. "Ecibra" - C,H;OH
e Acetona P.A. "Ecibra" - CH;COCH;
Para a cobertura de uma das superficies das laminas de vidro:
e Resina plastica sintética
Os filmes foram retirados utilizando-se:

e Acido cloridrico P.A. "Ecibra" - HCI
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Vidraria e materiais de manuseio;

e Baldes volumétricos de 100 ml, béqueres de 100 e 25 ml, pipetas graduadas de
10 ml, bastdes de vidro, picetas e provetas. Como substrato utilizaram-se laminas de vidro para
microscopia "Teget" de 76 mm x 26 mm.

Para a pesagem dos reagentes utilizou-se uma balanga analitica Mettler Instrument
Corporation "H32".

II1.2 - Limpeza das Laminas (substratos)

As laminas de vidro utilizadas como substratos sdo limpas obedecendo a um
procedimento de 4 passos:

(1) lavagem com detergente em &gua corrente, retirando a sujeira mais grosseira. A
lamina € entdo seca ao ar;

(2) imersdo em tricloroetileno sob ultra-som por 5 minutos para desengraxamento
seguido de enxague com alcool etilico absoluto;

(3) imersdo em 4dlcool etilico absoluto sob ultra-som por 5 minutos para retirar o
tricloroetileno seguido de enxague com acetona;

(4) imersdo em acetona sob ultra-som por 5 minutos para retirar o alcool, deixando a
lamina ao ar para secar;

Uma das superficies da lamina € revestida com uma resina para evitar que o filme se
deposite em ambos os lados.

II1.3 - Método de Deposicao

Os filmes estudados neste trabalho foram obtidos por um processo de deposi¢do em
banho quimico, seguindo basicamente o método apresentado por MONDAL (1983). Conforme
relatado na secgdo I1.2.1, a deposi¢do de filmes finos por banho quimico ou CBD (Chemical
Bath Deposition) € um método simples e de baixo custo, tanto em termos do material utilizado
como também de gasto energético necessario. A solugdo de deposi¢do contém sais dissociados
dos ions constituintes do filme, um agente complexante e um controlador de PH. No nosso
caso, acetato de cadmio age como fornecedor de ions Cd*? ao dissociar-se em agua, tiouréia
fornece ions S-2 por dissociacdo em 4gua, trietanolamina (TEA) atua como agente complexante
dos ions Cd*? permitindo que estes sejam liberados no decorrer da rea¢do e hidréxido de
amonio € o controlador de PH.
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A deposicdo dos filmes de CdS baseia-se na reago entre os fons Cd*? complexados pela

trietanolamina e os ions S livres na solugdo em meio basico.As reagdes quimicas aceitas para
a formacédo de CdS sdo - MONDAL (1983):

Cd(CH,C00), = Cd"™ +2CH,C007,, (2)
Cd" + TEA = [Cd(TEA)]™ (3)

[Cd(TEA)]” +(NH,),CS +20H -
— CdS+TEA+(NH,),CO+ H,0 4)

A massa necessaria dos reagentes € calculada pela equagdo da molaridade, equagdo.(5):

m

M = 5
mol -V (%)

onde: M — molaridade da solugdo (moles/l);
m —> massa, em gramas;
mol — massa molar, em gramas;
V' — volume da solugdo, em litros.

Para cada deposito sdo preparados 100 ml de solugdo. A solugdo final deve ter uma
concentra¢do de acetato de cadmio e de tiouréia de 0,1 M. Para o acetato de cadmio, massa
molar 266,53 g/mol, pesam-se 2,6653 g e para tiouréia, massa molar 76,12 g/mol , pesam-se
0,7612 g. O acetato pesado € colocado em um béquer de 25 ml ao qual adicionam-se cerca de
10 ml de agua destilada mantida a 30 °C. Com o auxilio de um bastfio de vidro dissolve-se o
sal. O procedimento de dissolugdo é o mesmo para ambos, acetato e tiouréia.

A solucdo de acetato € colocada em um baldo volumétrico de 100 ml ao qual s3o
adicionados 5 ml de trietanolamina ~ 7,40 M utilizando-se uma proveta. A solugiio ¢ agitada
até que se torne homogénea. Adiciona-se 10 ml de hidréxido de aménio ~ 13,4 M com uma
pipeta graduada seguido da solugdo de tiouréia. Acrescenta-se agua destilada até completar
100 ml agitando-se a solugdo em seguida para homogeneizar. A solugdo assim preparada é
transferida para um béquer de 100 ml contendo duas ldminas de vidro com uma das superficies
cobertas por uma resina. A superficie coberta com resina é colocada sempre virada para cima,
pois particulas coloidais de CdS, que se precipitam na solugdo, aderem & lamina de vidro de
modo irregular. O béquer € previamente envolvido em papel aluminio, evitando-se a incidéncia
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de luz durante a reagdo de deposigéo. A solugdo é mantida a 30 °C por imersdo em um banho
com temperatura controlada (fig. II1.1).

Papel Aluminio

I— ‘] H] Termdmetro

Solugio de

=
e

Béqguer

-

100l
O 0 Limin
Banho Termostatizado I\\—\://

Fig. II1.1 - Montagem experimental do banho de deposi¢io

Mede-se o PH ao inicio e ao final do tempo de deposicdo, sendo este ~ 11. A variavel
controlada € o tempo de deposi¢do: entre 1 e 18 horas. Toda a agua destilada utilizada na
preparacdo das solugdes € previamente aquecida e mantida a 30 °C por imersdo no mesmo
banho, com temperatura controlada, utilizado para controle da temperatura da solugdo de
deposig¢do. A trietanolamina ¢ colocada antes do hidréxido de aménio para garantir a
formagdo do complexo Cd(TEA)*2, pois na presenga de NH, ocorre a formagdo do complexo
[Cd(NH,),]*2, NAIR (1988). De fato, pode ocorrer também a formagio deste complexo, se

todo o cadmio ndo estiver complexado pela trietanolamina.
A reagdo de deposicdo simplificada passa a ser representada pela equagio (6).

[Cd(NH,),1? +(NH,),CS + OH —
— CdS +4NH, +(NH,), CO+ H,0 (6)

Decorrido o tempo pré-estabelecido, retiram-se as ldminas lavando-as em seguida com
agua destilada. Durante a retirada destas, particulas coloidais em suspensdo na solugido podem
aderir ao filme depositado. Para evitar este fato, as liminas sdo retiradas mantendo-se a
superficie coberta com resina sempre virada para cima. O depdsito e a resina da superficie
superior do vidro sdo retirados com algoddo embebido em acetona. A lamina é novamente
limpa com agua destilada e seca ao ar.
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Os filmes obtidos apresentam coloragdo variando entre amarelo claro e alaranjado
escuro, dependendo do tempo de reagdo. Ndo foram feitas medidas de aderéncia, pois os
filmes se mostraram aderentes o suficiente para resistir ao contato manual sem se soltarem do
substrato.

I11.4 - Limpeza do material utilizado e cuidados necessirios

Toda a vidraria utilizada na preparagio da solugdo é previamente limpa com detergente
em agua corrente e depois enxaguada com agua destilada por 3 vezes. O material é entio seco
ao ar.

O fato de compostos de cadmio serem altamente toxicos implica em cuidados no
manuseio do material que entrou em contato com estes - SAX (1975).

Assim, para garantir que todo o cadmio da solugdo seja consumido na formagdo de CdS,
apos a retirada das ldminas adiciona-se tiouréia em excesso & solugdo, que continua reagindo
por mais de 24 h. Filtra-se a solug#o restante no béquer, por 3 vezes, em papel para filtragdo.
O residuo sélido filtrado, assim como o algoddo utilizado para a retirada da resina, sdo
armazenados em um recipiente de plastico.

Para retirar o deposito aderido ao béquer, mergulha-se 0 mesmo em acido cloridrico
concentrado, enxaguando-o com 4gua posteriormente. Pode-se utilizar o A4cido
indefinidamente, ou até que perca capacidade de limpeza. O descarte deste material segue
procedimento padrdo - SAX (1975).

II1.5 - Microscopia ()Qtita

Estas andlises tiveram como objetivo principal direcionar os experimentos de
microscopia eletronica de varredura. Esta observagdo preliminar da morfologia macroscépica
dos filmes permitiu a antecipagdo de alguns resultados obtidos por MEV. Trabalhando com
aumentos entre 10 e 1.000x foi possivel detectar a presen¢a de duas camadas distintas nos
filmes: uma de aspecto regular e continuo e outra descontinua, composta de estruturas
pontuais dispersas sobre a ldmina e crescentes em dimensdo com o tempo de deposicio.

Para a conducdo das andlises Opticas foi utilizado um microscépio optico de reflexdo
Carl Zeiss Jena "Neophot 32" do Laboratdrio de Caracterizagdo de Materiais do
DEMA/FEM/UNICAMP.
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II1.6 - Microscopia Eletronica de Varredura

Em um microscépio eletrdnico de varredura (MEV) elétrons sdo emitidos pela passagem
de corrente elétrica em um filamento metalico e acelerados por uma diferenga de potencial
(ddp) aplicada entre o filamento e o espécime a ser analisado - ROCHOW (1978). Estes
elétrons sdo colimados por miltiplas lentes condensadoras eletromagnéticas situadas no trajeto
que separa o filamento da amostra produzindo um feixe eletrénico com energia da ordem de
dezenas de KeV. Ao incidir na amostra, a interagfo elétrons-sélido d4 origem a diversos sinais,
associados aos fendmenos de espalhamentos elésticos e inelasticos que resultam deste impacto.
A imagem pode ser formada pela selegdo e envio de um destes sinais a um tubo de raios
catodicos (tubo de TV-CRT) operado em sincronismo com o feixe eletrdnico que esta
varrendo a amostra. Obtém-se assim uma correspondéncia ponto a ponto (sincronismo) e de
intensidade (sinal) entre a amostra e a imagem na tela de TV.

Neste trabalho, empregamos sinais de "elétrons secundérios" para formagdo de imagens e
"raios-x" para microanalise quimica. No modo elétrons secundérios, o contraste na imagem ¢é
dado tanto pela topografia da superficie como pela diferenca de niimero atémico dos
elementos quimicos constituintes da amostra. Para a andlise quimica, os sinais selecionados séo
0s raios-x caracteristicos destes elementos quimicos, sendo a técnica correspondente
denominada EDS (Energy Dispersive Spectroscopy). Neste caso, o sinal gerado é proporcional
a quantidade em massa de cada elemento presente no espécime, permitindo a determinagdo da
composi¢do quimica do mesmo (estequiometria).

Os filmes de CdS obtidos foram analisados em dois aparelhos, dependendo do tipo de
andlise e da magnificacdo desejada. As analises por EDS, para calculos de composicio e
estequiometria foram feitas em um MEV Cambridge Instruments "Cambridge Stereoscan”
dotado de um analisador tipo ZAF. As analises morfolégicas, modo elétrons secundarios,
foram conduzidas no MEV Cambridge quando se necessitava de aumentos maiores (>10.000x)
e em um MEV JEOL "JXA-840" para se conseguir vistas laterais e aumentos menores que
10.000x. Ambos aparelhos estdo situados no Laboratério de Caracterizagdo de Materiais do
DEMA/FEM/UNICAMP.

II1.6.1 - Analises de Imagens

As imagens obtidas por elétrons secundérios mostraram a presenca de duas camadas
distintas, confirmando os resultados revelados pela microscopia optica: uma camada primaria
continua, que chamaremos camada amorfa, sobre a qual depositou-se outra camada, de
aspecto irregular e descontinua, formada por estruturas de formato semi-esférico, que
chamaremos policristalina. Maiores detalhes serdo apresentados no capitulo IV - Resultados e
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Discusses. A partir destas imagens, determinou-se a dimensdo das semi-esferas e a
porcentagem de cobertura da camada amorfa pela policristalina.

A dimensdo média das semi-esferas foi determinada a partir das imagens com 5.000x de
magnificagdo, como indicado na equagdo (7).

1 n
D, =——¥ D 7
m NA; i ()

onde: D, — Didmetro médio;
D,— Diametro da semi-esfera;
N — Numeros de semi-esferas;
A — Aumento.

A porcentagem de cobertura foi calculada através da equagédo (8) e o didmetro médio
obtido pela equag@o (7), contando-se o numero de semi-esferas presentes em um quadrado de
20 x 20 mm sobreposto as imagens com 1.000x de aumento.

N-A, -4
A

q

%A, = (8)

onde: %A, — Porcentagem da area coberta;
A,, — Area média da semi-esfera (- D? /4);
4,~> Area do quadrado (4 x 108 um?).

111.6.2 - Analises por EDS (Energy Dispersive Spectroscopy)

As medidas composicionais e estequiométricas feitas por EDS tiveram carater qualitativo

e também semi-quantitativo.

Foram analisados os filmes depositados por duas e seis horas, tendo-se feito seis medidas
em cada amostra: trés na camada amorfa e trés na policristalina. Para isso, incidiu-se a sonda
eletronica sobre uma semi-esfera e posteriormente sobre o depdsito amorfo, selecionando-se
uma 4rea apropriada que ndo estivesse coberta pelas semi-esferas. O calculo foi feito
dividindo-se a integral liquida resultante, correspondente as energias do espectro de raio-x
caracteristico de cada elemento, cadmio e enxofre, pela soma de ambas (integral do cadmio +
integral do enxofre).
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Pela tabela periodica, cadmio tem massa molar de 112,40 g enquanto o enxofre tem
32,06 g. CdS estequiométrico constitui-se pois, de 77,81% de cadmio em massa
[Molc;/ (Molc,; + Moly)] e 22,19% de enxofre em massa {7 - [Mol -,/ (Mol + Molg)]}.

A camada amorfa apresentou composigio proxima a estequiométrica, enquanto a
policristalina mostrou composigdo ndo estequiométrica, com uma propor¢do de cadmio acima
desta (ver capitulo IV - Resultados e Discussdes).

IIL.7 - Microscopia Eletronica de Transmissio
I11.7.1 - Imagens por Elétrons Transmitidos

O principio de geragdo do feixe eletronico em um microscopio eletrdnico de transmissio
(MET) € similar a0 de um MEV. Do mesmo modo, um filamento emite elétrons ao ser
submetido a uma ddp em relagdo a amostra , sendo o feixe gerado colimado por lentes
eletromagnéticas situadas na coluna do MET. A energia dos elétrons, neste caso, é tipicamente
4 vezes maior que a energia dos elétrons em um MEV, da ordem de uma centena de KeV,
permitindo magnificagdes superiores e alta resolugdo - ROCHOW (1978). Em um MET, a
imagem € formada pelos elétrons que passam através da amostra, ou elétrons transmitidos. O
feixe resultante contém elétrons originais que ndo sofreram mudanga de velocidade ou direcdo
e elétrons que tiveram alguma ou ambas mudangas. A imagem é projetada em uma tela
fluorescente localizada diretamente abaixo da amostra ou em um filme fotografico.

O fato do feixe passar através da amostra requer que esta tenha uma espessura tal que
permita a transmissdo dos elétrons. Quando a amostra é um filme, uma técnica possivel
consiste em deposita-lo diretamente sobre a rede do MET, que servira como suporte para o
mesmo. A espessura tipica usualmente empregada € da ordem de 1000 a 2000 A para elétrons
com 100 KeV de energia - CHOPRA (1969).

O contraste na imagem € o inverso do que ocorre no MEV. Elementos com densidade
atémica maior trocam mais energia com os elétrons do feixe e provocam uma diminui¢do do

sinal de saida, tornando a imagem mais escura nestes pontos.

Filmes de CdS foram depositados por 10 minutos sobre redes de cobre com
recobrimento polimérico e observados em um MET Carl Zeiss Jena "CEM 902" do
Laboratério de Microscopia Eletronica do Instituto de Quimica da UNICAMP. As imagens
obtidas apresentaram duas regides distintas: uma clara, que domina a maior parte da imagem e
correspondente a camada amorfa, e outra escura, que aparece em alguns pontos localizados
estando associada as estruturas semi-esféricas policristalinas.
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Em um MET ¢ possivel fazer a determinagdo da estrutura cristalografica do filme pela
aplicagdo da técnica de "difragdo de elétrons”. Esta analise foi feita em ambas camadas, como
VEremos a seguir.

I11.8 - Caracterizaciio Estrutural

I11.8.1 - Difracdo de Elétrons

Difragdo de elétrons € possivel devido ao seu comportamento de onda mecanica e sua
conformidade com a relagdo (9).

A=— )

mv
onde: A — Comprimento de onda dos elétrons;
h — Constante de Planck;
mv— Momento dos elétrons.

O comprimento de onda, A, dos elétrons é dado em fungdo da ddp ¥, em volts, a que séo
submetidos segundo a equag@o (10) - ANDREWS (1971).
12,236

A=
JIV(1+0,9788 x107°V)]

[A] (10)

A difragdo ocorre quando os elétrons caminham por sucessivos planos do sistema que
diferem entre si por um niimero exato de comprimentos de onda. Os raios difratados deixam o
plano com o mesmo é4ngulo 6 em relagdo a normal com a superficie da amostra. Este
comportamento € expresso pela "Lei de Bragg", equagdo (11).

n-A=2-dy, -sen(0) (11)
onde: n — Ordem de difragéo;

dy;— Distancia interplanar, correspondente aos planos com indices de Miller (hkl);
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Os raios difratados sdo projetados no plano do filme fotografico formando um padrio de
difragdo composto de circulos ou anéis concéntricos. A indexagdo dos planos que provocaram
difragdo ¢ feita pela associagéo dos didmetros dos anéis da figura de difragdo com as distancias
interplanares correspondentes, conforme a equagdo (12).

Damf 'dhﬂ
2

=L-2 (12)

onde: D, —> Didmetro do anel da figura de difragéo;
L — Disténcia de trabalho efetiva (distancia entre a amostra e o filme fotografico).

A distancia de trabalho, L, utilizada foi de 390 mm sendo o equipamento operado a uma
tensdo de 80 KV, o que significa um comprimento de onda de 0,0418 A para os elétrons do
feixe, conforme a equagdo (10).

A calibragdo da distancia L ¢ feita usando-se uma amostra, com parametro de rede
conhecido, que forneca uma figura de difragdo com anéis finos e, preferencialmente, continuos.
Um procedimento recomendado consiste em evaporar a substancia padrio sobre a amostra, ou
em uma area adjacente a ela, obtendo-se dois padrdes superimpostos ou em duas fotos
diferentes sem refocar a imagem - ANDREWS (1971).

A partir das imagens do filme de 10 minutos, foram obtidos padrdes de difracio de
elétrons correspondentes as duas regiGes distintas. As analises desses padrdes é que permitiram
concluir que a regido que aparece escura nas imagens do MET é de natureza policristalina,
enquanto a regido clara também possui uma estrutura policristalina, mas com menor
cristalinidade. Para facilitar a identificago, esta regifio foi assumida como sendo amorfa.

I11.8.2 - Difracio de Raios-x

Em um difratdmetro de po, raios-x sdo produzidos pelo bombardeamento de um alvo
metalico (anodo) por elétrons emitidos por um filamento aquecido (catodo) pela passagem de
corrente elétrica através deste - CULLITY (1967). O anodo € mantido no potencial de terra,
enquanto o catodo € mantido em um potencial negativo elevado, normalmente entre 30 e
50 KV, direcionando os elétrons ao alvo. Devido as transi¢cdes eletronicas ocorridas no alvo
pelo choque com os elétrons incidentes, ha emissdo de raios-x caracteristicos do material do
alvo com comprimento de onda particular.
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A intensidade de um pico de difragdo, correspondente a determinado plano, depende
basicamente do nimero de planos que satisfizeram a condicdo de difragcdo, equagdo (11).
Assim, quanto maior a cristalinidade do material, maior sera a intensidade difratada. Este
principio permite determinar a orientag@o preferencial da estrutura cristalina do filme pela
comparag¢do entre as intensidades relativas dos picos presentes no espectro.

Para a realizagdo das medidas, a amostra é colocada em um goniémetro que, girando
sobre si, provoca variagdo do angulo de incidéncia dos raios-x emitidos pelo alvo. Da mesma
maneira que elétrons sdo difratados por um solido cristalino (sec¢éo II1.8.1), raios-x também o
sdo0. O espectro obtido apresentara picos em determinados dngulos que estdo associados aos
planos com distancias interplanares que satisfizeram a "Lei de Bragg", equagdo (11).

A estrutura cristalografica dos filmes de uma, seis e dezoito horas foi determinada em um

difratdmetro de raios-x Philips "PW1710" do Laboratorio de Baixas Temperaturas do IFGW-
UNICAMP, operando a 45 KV e 20 mA. Utilizou-se tubo de Ferro, emitindo radiagdo K,

com comprimento de onda A, = 1,93604 A. Os espectros foram obtidos a velocidade de
varredura de 1,2°/min, entre 25° e 80° em 20. Analisou-se os filmes como obtidos, diretamente

sobre o substrato. As distancias interplanares, d,,;, dos planos que provocaram difracdo foram
calculadas pela equagdo (11) e comparadas aos dados das fichas da JCPDS .

Nos filmes de 6 e 18 horas foi constatada a presenga de CdS em duas fases: fase a,
hexagonal compacta (HCP) tipo wurtzita e fase B, clibica tipo blenda de zinco (ver figura II.1)
- SAVELLI (1979). A amostra de 1 hora ndo apresentou picos definidos, tendo um espectro
caracteristico de materiais com baixa cristalinidade ou amorfos.

II1.9 - Medicoes de Espessura

As medi¢des de espessura dos filmes de CdS foram feitas por perfilometria mecénica.
Para tal, utilizou-se um perfilometro Tencor Instruments "Alpha Step 2000" do Laboratério de
Células Fotoeletroquimicas do IFGW-UNICAMP.

Neste tipo de medida, o filme € retirado da lamina com auxilio de uma pinga, formando
um degrau. E importante que o degrau seja feito com cuidado evitando-se riscar também o
substrato. O equipamento é dotado de uma camara que permite a localizacdo deste degrau e
acompanhamento da medida.

Encosta-se uma ponta de leitura sobre a superficie do filme, criando-se a referéncia. A
ponta percorre entdo esta superficie "enxergando” o degrau provocado. O perfil tragado pela
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mesma € registrado € impresso, lendo-se a altura medida diretamente no video ou no perfil
impresso.

Ocorre aumento da espessura até 6 h de reagdo, apds o que, a taxa de crescimento cai
sensivelmente, atingindo o filme a espessura maxima apos 18 h.

11110 - Anglise Optica

Medidas de transmitancia e refletdncia foram feitas em um espectrofotdmetro Perkin
Elmer "Lambda 9" entre 400 nm e 1800 nm, no Laboratério de Ensino de Optica do IFGW-
UNICAMP. Devido a refletancia dos filmes se dar de forma difusa, houve necessidade de

utilizagdo de uma esfera integradora para detecgdo dos raios refletidos.

O esquema de medigdo da transmiténcia é mostrado na figura I11.2.

il
processador amostra
de sinais I
. . | . §§ fotodetector
fonte, + \
monocromador
feixe -
i transmitido
incidente

impressora

Fig. I11.2 - Representagdo esquematica da medi¢éo da transmitancia

Nas medi¢Ges de transmitancia a amostra € fixada a um suporte recebendo a incidéncia
do feixe de medida sobre o filme. A luz que a ultrapassa incide em um fotodetector situado
atras da mesma. Para a calibragdo do espectrofotometro € feita uma medida de transmitancia
com o feixe passando livre pelo ar e incidindo no fotodetector. Adota-se o valor assim obtido
como 100% e a transmitancia da amostra é dada em relagdo a estes valores. Mede-se também
a transmitancia do substrato, que sera descontada dos valores da amostra (filme/substrato), de
acordo com o esquema da figura I11.3 e as equagdes (13) a (16).
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filme substrato

Fig. I11.3 - Esquema para o calculo da transmitancia

I = I T Ly LT (14)
,

e R (15)
]G

onde: 7, — Transmitancia medida;

I, — Intensidade transmitida (medida);

1, — Intensidade incidente,

T;— Transmiténcia do filme;
T, — Transmitancia do substrato(vidro).

Da equagdo (15) temos entéo que a transmitancia do filme, 7}, é dada por:

1,
g

T

No caso da refletdncia, a amostra é colocada dentro de uma cidmara fechada (esfera
integradora), sendo que o feixe incidente passa por uma abertura da esfera situada na face
oposta a da amostra. A luz refletida incide em varios fotodetectores situados em diferentes

posi¢des dentro da camara.

Quando ocorre reflexdo especular, o dngulo formado entre o raio refletido e a reta
normal a superficie da amostra € igual ao angulo formado entre o raio incidente e a normal a
esta mesma superficie. Nesta mesma posi¢do angular, ha na camara um fotodetector que pode
ser desligado, permitindo a medida apenas da refletdncia difusa. Os filmes aqui analisados
mostraram pequena diferenca entre a refletdncia difusa e a total. A figura II1.4 mostra o
esquema simplificado da esfera integradora.
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fotodetectores \

AN

amostra

feixe incidente

esfera integradora
Fig. I11.4 - Esquema da esfera integradora

O suporte da amostra ¢ dotado de um fundo negro que ndo deveria refletir. Contudo,
medidas realizadas mostraram que este reflete cerca de 10% da radiagdo incidente e, do mesmo
modo que a refletdncia do substrato, esta fragdo acaba se somando a refletdncia total da
amostra.

Para reduzir este efeito, mediu-se a refletancia do (substrato + fundo negro), sendo esta
descontada da refletdncia da amostra. Este procedimento permite maior precisdo dos dados de
refletincia do filme. A referéncia utilizada é um anteparo branco considerado totalmente
refletor. E feita uma medida de refletincia deste anteparo para calibragio do
espectrofotdmetro e as medigdes subsequentes sdo referenciadas a esta. As consideragdes
feitas para o calculo da refletancia dos filmes estdo ilustradas no esquema da figura IIL.5, de
onde derivam as equagdes (17) a (26).
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Ly

substrato fundo negro

filme

Fig. IIL.5 - Representagdo esquematica para o calculo da refletancia do filme

L=1:R, (17)
Iy =1y-T; (18)
L = LaR=ilyeT,» R, (19)
I,=13-R,=1,-T,-R,-R, (20)
Is=1,-T, =1,-T} ‘R, (21)
I =L +R =11, iR R, (22)
I =1 T,=1y-T} K2 R, (23)

onde: R,—> Refletancia do filme;
T, — Transmitancia do filme;
R.— Refletancia do conjunto substrato/fundo negro.

A intensidade da radiagdo refletida medida, € dada aproximadamente por:

Lozl v L4l =L (R +T} R, +T5 R2R,) (24)
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1

R.= ;45Rf(1+7}2-ﬁf)+Tﬁ-Rc, (25)
]
onde R,=1,,,/ I, € a refletancia medida. Isolando-se R, temos:
R,-T; R,
R, = (26)

(1+Tf-Rf)

O espectrofotometro utilizado é dotado de dois fotodetectores que atuam em faixas
diferentes de comprimento de onda: acima e abaixo de 860 nm. Assim, os espectros obtidos
apresentam um salto neste ponto, correspondente a esta troca. Este ponto € posteriormente
extraido dos graficos.

Quando luz incide sobre a superficie de um filme fino, uma parte é refletida e outra
transmitida. A luz que entra no filme sofre absor¢do ao caminhar por este e, ao incidir na
superficie oposta, ¢ novamente refletida e transmitida, originando multiplas reflexdes internas.
Na analise dptica de um filme fino, estes fenomenos devem ser considerarados.

Para um filme com espessura x , coeficiente de absor¢do a e refletancia R, sofrendo a
incidéncia de luz com intensidade /, , a radiagdo que atravessa a primeira interface ¢ (1—- R)/,,,
a radiagdo que chega a segunda interface ¢ (1-R)/,exp(—ax) e somente uma fra¢do
(1-R)(1-R)I,exp(—ax) emerge. A por¢do refletida na interface as vezes retorna, mas,
consideravelmente, atenuada - PANKOVE (1975). Estas miltiplas reflexdes internas estdo
ilustradas na figura I11.6.

R R
o} : X
(1-Rlo 1=-R)Le™** | (1-R)*Iqe™**
107'_-__" ___________
RIg
RO-RIIge 2" _—— =~~~ R{I-R)ye™™
] L RE1-RILoe " |RA(1-R)*Io0 >
R"'Fnzlo.-z“ th'R}IoB_ = (1-R)2e ™"
R}(1-R)Ige % _ ~TRR-RiTge 1-RZe 2t °
] R*1-R)Ioe %" |R*(1-R)2I e 3"

R*(1-R)ge %=

L

T

inz"‘"'{1—aﬁoe-2""

Fig. II1.6 Diagrama de multiplas reflexdes internas em um filme fino
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Cabe mencionar que o equacionamento derivado deste esquema supde que haja
planicidade e paralelismo entre as duas superficies do filme. Embora as amostras empregadas
neste estudo em muitos casos ndo satisfagam o primeiro quesito, tanto os resultados relativos,
assim como os absolutos, mostraram-se bastante confidveis, 0 que sera visto no capitulo IV -
Resultados e Discussdes.

A transmiténcia total do filme, 7, ¢ dada entdo por:

_(1=R,)” exp(-o)

= 27
J l—Rﬁ exp(—2ax) #7)
Materiais semicondutores tém indice de refragdo complexo dado por:
n,=n-ik (28)

onde: m,— Indice de refragdo complexo;
n —> Parte realde n_;
k — Parte imaginaria de n_ , chamada "coeficiente de extingdo";

O coeficiente de extingdo, k, € um fator de perda associado a capacidade de absor¢do do
meio. Quando a condutdncia do meio tende a zero, como em materiais isolantes, o coeficiente
de extingdo k tende a zero. O material torna-se, entdo, transparente.

Para incidéncia normal provindo do ar, o coeficiente de reflexdo do filme, ou refletancia,
R, relaciona-se ao indice de refragdo por:

2 2
n-1)"+k
= (—% (29)
T (n+D)” +k
O coeficiente de extingdo, k, relaciona-se ao coeficiente de absorgdo, a, como segue:

= (30)

onde A € o comprimento de onda da luz incidente.

Para o célculo das propriedades Opticas, mede-se a transmitancia, a refletancia e a
espessura da amostra, além da transmiténcia e refletancia do substrato. Das equagdes (16) e
(26) obtém-se a transmitancia e a refletancia do filme. Substituindo estes valores na equagéo
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(27), extrai-se o coeficiente de absorgdo. Calculado ., k pode ser calculado pela equagdo (30)
e n pela equacgdo (29).

Em geral, escreve-se o coeficiente de absorgdo como uma fungdo da energia do foton
incidente, assim:

a:—A—(hv— Eg)" (31)
hv

onde: A4 — Constante associada as diferentes transicdes;
m — Constante que indica a natureza da transicio 6ptica ocorrida;
Eg — Energia do gap optico.

A constante m relaciona-se ao tipo de transi¢do eletrdnica apresentada pelo material,
assumindo os valores 1/2, 2, 3/2 e 3 para transi¢des diretas permitidas, indiretas permitidas,
direta proibida e indireta proibida.

Entao:

Ina=InA4—-Inhv+min(hv— Eg) (32)

diha) ~1 _w (33)
d(hv) hv (hv-Eg)
A equagdo (33) sugere que um grafico de In a vs hv indicara uma descontinuidade em
hv = Eg, possibilitando a obtengéo do valor de Eg pelo prolongamento e intersec¢do da reta
tangente a borda de absorgdo com o eixo das abcissas - BHATTACHARY YA (1992).

De posse do valor de Eg, m pode ser facilmente extraido pela inclinagdo da reta obtida
ao tragar-se In(ahv) vs In(hv - Eg), permitindo a determinagdo do tipo de transi¢do eletrdnica
presente (gap direto ou indireto).

A obtengéo do valor da Eg pelo método descrito acima é bastante incomum. Geralmente
utiliza-se um grafico de (ahv)? por hv, extrapolando-se a reta obtida para o = 0 como sugere
a equagdo (34). Neste caso o gap ¢ suposto direto (m = 1/2).

(ahv)? = A> (hv- Eg) (34)

Por conveniéncia confirmamos a natureza do gap pelo primeiro método e,
posteriormente, extraimos o valor da Eg pelo segundo.
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Capitulo IV

Resultados e Discussdes

IV.1 - Introducio

As imagens abaixo ilustram a aparéncia dos filmes obtidos, depositados por 1 e 18 horas,
com coloragdo variando do amarelo claro ao alaranjado escuro, tipicas das amostras com estes
tempos de deposi¢do - figuras IV.1a e b respectivamente.

a) 1 hora b) 18 horas

Fig IV.1 Imagens ilustrativas de filmes de CdS
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IV.11 - Nucleacdo, Crescimento, Morfologia, Taxas e Espessura

A figura IV.2 mostra a espessura média dos filmes de CdS em fun¢do do tempo de
reacgao.
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Fig. IV.2 Espessura média dos filmes em fungéo do tempo de reacio

A espessura aumenta nitidamente até 6 horas de reagéo, praticamente ndo variando até
18 horas. O valor maximo atingido foi de 2,4 um. Estes resultados sio diferentes dos obtidos
por MONDAL (1983), onde a espessura chega a atingir 3,0 pm apés 18 horas, sem ocorrer o
patamar em 6 horas. No trabalho de Mondal, coloca-se verticalmente uma lamina de vidro
dentro do béquer, enquanto no nosso caso colocam-se duas ldminas inclinadas com uma das
superficies cobertas por esmalte. Analisa-se sempre o filme depositado na superficie inferior da
lamina. Este procedimento experimental provavelmente leva a taxas de deposi¢do e espessuras
finais menores, explicando as diferengas nos resultados.

O comportamento da curva da figura IV.2 pode ser facilmente entendido pela associagdo
com o desenvolvimento da morfologia dos filmes, ilustrado nas imagens obtidas por
microscopia eletronica de varredura da figura IV 3.

Resultados e Discussoes - 32



a) amostra de 1 hora (A=11.000x) b) amostra de 4 horas (A=5.500x)

¢) amostra de 6 horas (A=2.200x) d) amostra de 18 horas (A=5.500x)
Fig. IV.3 Micrografias de MEV
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A imagem da figura IV.3a
corresponde a um filme de 1 hora e mostra
claramente a existéncia de duas camadas
com morfologias distintas: um deposito
primario, de aspecto continuo e coloragédo
acinzentada e um secundario, sobreposto a
este, constituido de estruturas semi-
esféricas distribuidas pelo substrato e de
tonalidade mais clara. Adiantando alguns
resultados, chamaremos a camada primaria
de amorfa e a secundaria de policristalina,

0 que veremos mais adiante no texto.

Entre 1 e 6 horas o processo

Fig. IV.4 Vista lateral de um filme de 4 horas
(A=4.000x)

dominante é a nucleagdo e crescimento das semi-esferas, que passam a aglomerar-se. Isto pode

ser constatado pela comparagdo das figuras IV.3a, b e c. Com o crescimento e a aglomeragao,

ou macrocoalescéncia, as semi-esferas perdem o formato geométrico definido, formando um

filme continuo, como o que aparece na figura IV.3d. Apdés 6 horas, continua havendo

nucleacdo e crescimento destas estruturas, mas, conforme indica o grafico da figura IV.5, o

filme policristalino ja cobriu cerca de 80% do amorfo. Os espagos restantes estdo distribuidos
P J p

pela superficie e as novas estruturas nucleadas aglomeram-se rapidamente.
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Fig. IV.5 Porcentagem de cobertura da camada amorfa pela policristalina

Voltando a figura IV.2, associemos os pontos correspondentes aos depositos de 1, 6 e
18 horas as figuras IV.3a, ¢ e d respectivamente. Como relatado acima, até 6 horas as semi-
esferas crescem em dimensdo e se aglomeram. Este crescimento esta representado pela figura
[V.6. Durante essa fase, a espessura do filme é dada pela média da altura das semi-esferas.
Apds 6 horas, ja ndo ha mais crescimento em altura. Com o aumento da cobertura do filme
amorfo e o fendmeno de macrocoalescéncia, a espessura praticamente ndo varia, o que explica
o patamar da figura IV.2 entre 6 e 18 horas.
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Fig. V.6 Variacdo do didmetro das semi-esferas com o tempo de deposi¢do

A nucleagdo destes dois tipos de estruturas parece estar relacionada a existéncia de trés
processos diferenciados de nucleagdo: a) nucleagdo heterogénea de CdS sobre vidro, levando a
formagdo da camada amorfa, b) nucleagdo homogénea de CdS sobre a camada amorfa e ¢)
nucleagdo homogénea de particulas coloidais de CdS na solugdo, que posteriormente sio
adsorvidas ao substrato. Os dois primeiros processos corresponderiam a nucleag¢des tipo ion-
ion de Cd*2 e S? junto ao substrato ou a camada.amorfa. O terceiro seria resultante da
nucleagdo de um precipitado na solugdo devido a presenga de nio homogeneidades locais
(algumas impurezas solidas) que excederiam ao produto de solubilidade - KAUR (1980).
Segundo este mesmo autor, filmes de CdS crescidos em solugdo a partir do complexo
Cd(NH,),** teriam nucleacdo preferencialmente tipo ion-ion, quando a solugdo é agitada e
nucleagdo pela adsorgdo de coldides e aglomerados de CdS quando ndo agitada. Filmes
formados pela nucleagdo de coldides teriam reflexdo difusa, 0 que acontece no nosso caso.
Nucleacdo ion-ion seria facilitada pela presenga de Cd(OH), na solugdo, que formaria uma
primeira camada catalitica na ldmina de vidro. A partir da adsor¢do de fons S2 ,esta camada
seria convertida em CdS. A presenga de Cd(OH), na ldmina ndo foi verificada, mas tanto Cd*2
como OH- estdo presentes na solugdo, possibilitando esta ocorréncia.

Alguns filmes foram depositados sobre ITO (6xido de indio-estanho) para averiguar a
influéncia da cristalinidade na formagéo das duas camadas. Mesmo em substrato policristalino
ocorre esta formagdo, o que permite descartar a possibilidade de influéncia da cristalinidade do

substrato na ocorréncia deste fendmeno.
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IV.3 - Estequiometria e Estrutura Cristalografica

Os resultados de EDS indicaram que a camada amorfa é composta de 70% a 75% em
massa de cadmio e 30% a 25% em massa de enxofre, enquanto a policristalina tem entre 87%
e 90% em massa de cadmio e 13% e 10% em massa de enxofre. CdS estequiométrico
constitui-se de 77,81% e 22,19% em massa de cadmio e enxofre, respectivamente. Na
interpretagdo quantitativa, € preciso considerar um erro associado a néo utilizagdo de padrdes
na analise por EDS. Mesmo considerando esta imprecisio, os dados mostraram que o depdsito
amorfo é constituido de CdS com composi¢do préxima a estequiométrica, enquanto que 0
policristalino € nitidamente nio estequiométrico.

A figura IV.7 mostra a micrografia de um
filme de 10 minutos obtida por microscopia
eletronica de transmissdo. O contraste aqui ¢ dado
pela diferenga de densidade atomica entre as duas
regides. A regido mais escura corresponde as
estruturas semi-esféricas da camada policristalina e
a mais clara a amorfa. Esta imagem concorda com
os resultados de estequiometria obtidos por EDS
pois, como mostrado, a camada policristalina tem
maior quantidade de cadmio e, dado que o numero

atdmico do cadmio é maior que o do enxofre, 48 e
16 respectivamente, a imagem aparece mais escura Fig. IV.7 Micrografia de MET
pela diminui¢do do sinal transmitido. (A=12.000x). Filme de 10 minutos

Resultados e Discussoes - 37



As figuras de difragdo de elétrons correspondentes a estas duas regides sdo apresentadas

na figura I'V.8.

a) filme amorfo

b) filme policristalino
Fig IV.8 Padrdes de difracdo de elétrons

As tabelas IV.1 e IV.2 mostram a possivel correspondéncia entre os valores de d
calculados pela equagdo (12), capitulo III, a partir dos didmetros dos anéis extraidos das
figuras de difragdo, e os valores de d,,, fornecidos pelo catalogo fonte da JCPDS.

Possivel identificagdo

com JCPDS d (A)

D, i d calculado CdS-a CdS-B
(mm) (A)

13,0 2,51 2,450 (102) | -
17,5 1,86 1,898 (103) |  --—----
19,0 1,72 1,731 (201) 1,753 (311)
22,5 145 | e 1,453 (400)
27,0 1,21 1,2247 (204) | -
30,0 1,09 1,0743 (205) | = e

Tabela IV.1 - Dados de difra¢do de elétrons da camada primaria (amorfa)
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Possivel identifica¢do

com JCPDS d (A)

D, d calculado CdS-a CdS-p
(mm) (A)

13,0 2,51 2,450 (102) | = -
19,0 1,72 1,731 (201) 1,753 (311)
20,5 1,59 1,581 (202) |  ------
23,0 1,42 | e 1,453 (400)
26,5 1,23 1,2247 (204) | = -
30,5 1,07 1,0743 (205) | = --me-
33,0 0,99 0,9881 (222) 0,985 (531)
39,5 0,83 0,8315(403) | 0,887 (533)

Tabela IV.2 - Dados de difragdo de elétrons da camada secundaria (policristalina)

Examinando as tabelas acima, percebe-se que ambas camadas mostraram ocorréncia de
CdS policristalino em duas fases: fase o, HCP tipo wurtzita e fase B, ctibica tipo zinc blend.
Entretanto, comparando as tabelas IV.1 e IV.2, vemos que, na camada primaria, menos planos
satisfizeram a Lei de Bragg enquanto na figura IV.8a, correspondente ao padrio de difragdo
desta camada, os anéis parecem desfocados, formando halos espessos. Esta é uma
caracteristica tipica de materiais amorfos ou com pouca cristalinidade - CHOPRA (1969).
Segundo ANDREWS (1971) isto também ¢ uma indicagdo da ocorréncia de espalhamento
inelastico ou espalhamento elastico decorrente de imperfeicdes. A largura do anel difratado
depende da largura dos feixes difratados, do tamanho de gréo, da espessura e do tipo de tensdo
(tragdo ou compressdo) presente na amostra, variagdo da energia dos elétrons incidentes
durante a exposi¢do e do tamanho de grdo da emulsdo da foto. Quando poucos cristalitos
satisfazem a Lei de Bragg, os anéis tornam-se descontinuos, resultando circulos pontilhados
que caracterizam um material policristalino. Esta é a caracteristica marcante no padrio de
difragdo da camada secundaria, figura IV.8b. A presenca de falhas de empilhamento provoca
alteracdo na forma dos pontos da figura de difra¢éo, tornando-os alongados. A ocorréncia de
orientagdo preferencial torna os anéis encurvados. Estas caracteristicas ndo foram observadas,
indicando auséncia destes dois fendmenos.
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Do que foi colocado temos: ambas camadas sdo constituidas de CdS policristalino em
duas fases, wurtzita e zinc blend. O depésito primario se mostrou pouco cristalino, o que é
indicado pela formagdo de halos na figura de difragdo, constituindo, pois, um filme amorfo. A
estrutura semi-esférica, constituinte da segunda camada, apresentou um padrdo de difragéo
tipico de policristal e a denominamos policristalina.

Filmes de CdS depositados por spray sobre substrato amorfo sdo altamente
policristalinos, se a solugdo € composta de cloreto de cadmio e tiouréia. Entretanto,
substituindo-se cloreto por acetato de cadmio, os filmes tornam-se amorfos - CHAMBERLIN
(1966). O grau de cristalinidade depende também da temperatura do substrato, enquanto a
orientagd@o preferencial depende da razdo i6nica de cadmio e enxofre.

Outros autores, como PAVASKAR (1977) e SEBASTIAN (1993), relatam a ocorréncia
de amorfizagdo ocasionada por dopagem em filmes de CdS depositados por CBD .

De acordo com a literatura consultada, parece ser um fato original a obtengdo de filmes
finos de CdS por CBD com estrutura amorfa sem que o material tenha sido dopado

intencionalmente.
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A caracterizagdo estrutural por difragdo de elétrons s6 é possivel para filmes com
espessura da ordem de 1.000 a 2.000 A para elétrons com 100 KeV de energia -
CHOPRA (1969). A estrutura cristalografica dos filmes de CdS como obtidos sobre substrato
de vidro foi determinada através dos espectros difragdo de raios-x apresentados a seguir na
figura IV.9.
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Fig. IV.9 - Difratogramas dos filmes de 1, 6 e 18 horas
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A tabela IV.3 correlaciona os valores de dj,, calculados pela "Lei de Bragg", equagdo
(11) da segdo I11.8.1 com os dy, fornecidos pelo catdlogo da JCPDS para o filme de 6 horas.
O filme de 18 horas apresentou 0s mesmos picos, € conseqientemente a mesma estrutura,
como mostra a figura [V.9 acima.

Possivel identificacéo

com JCPDS d (A)
26° d observado CdS-a CdS-B
(A)

32,07 3,50 S500100) , | s
33,59 3,35 3,36 (002) 3,36 (111)
37,28 3,03 3,16 (101) |  --—---
39,85 2,84 | - 2,90 (200)
46,67 2,44 2A5(102) | ===
56,30 2,05 2,068 (110) 2,058 (220)
66,49 1,76 1,761 (112) 1,753 (311)

Tabela IV.3 - Dados de difragdo de raios-x: filme de 6 horas

O filme de menor espessura, ~ 0,4 um, depositado por uma hora, ndo apresentou picos
de difracéo diferenciados, impossibilitando a determinagdo da estrutura cristalografica. Como
ja relatado neste capitulo, o depdsito primario € pouco cristalino e o consideramos amorfo,
sendo o secundério policristalino. Pela figura IV.5, em uma hora a camada policristalina cobre
~ 60% da amorfa. A auséncia de picos deve-se, pois, a baixa cristalinidade do filme, aliada a
pequena espessura deste.

Os difratogramas de raios-x dos filmes depositados por 6 e 18 horas, ~ 2,3 um,
indicaram a presenca de CdS policristalino constituido de duas fases: CdS com estrutura
hexagonal compacta(HCP) tipo Wurtzita, fase o, e CdS com estrutura cubica tipo zinc blend,
fase B, sem orientagdo preferencial. Estes resultados confirmam a identificacdo cristalografica
obtida por difragio de elétrons, sendo semelhantes aos observados por MONDAL (1983).
Mostraram também que, apds uma hora, mesmo estando o substrato 60% coberto pelo
depésito policristalino, o filme ainda apresenta baixa cristalinidade, insuficiente para ser
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detectada nestes experimentos. Filmes finos de CdS depositados a partir de complexo tetra-
amoénio também podem apresentar mistura de fases o e 3, como mostrou KAUR (1980).

Em resumo, com base nos resultados apresentados, os filmes de CdS obtidos sdo
compostos de duas camadas: uma amorfa, depositada primeiramente, e outra policristalina
formada posteriormente, sendo a primeira mais estequiométrica. A cristalinidade dos filmes
aumenta com o tempo de deposi¢do, ou seja, com o aumento da espessura € da porcentagem
de cobertura do filme amorfo pelo policristalino.

IV.4 - Optica

Dando sequéncia a apresentagdo dos resultados, serdo expostos agora os dados relativos
ao comportamento Optico dos filmes.

As figuras IV.10 e IV.11 mostram respectivamente os espectros de transmitdncia e
refletancia tipicos das amostras empregadas neste estudo. Da maneira esperada, os valores de
transmitancia decrescem com o aumento do tempo de deposi¢do, ou seja, com o aumento da
espessura e da cobertura dos filmes.

T%
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Fig. IV.10 - Espectros de transmitancia das amostras de 1, 2, 6 ¢ 18 horas
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Fig. IV.11 - Espectros de refletancia total das amostras de 1, 2, 6 e 18 horas

A refletancia apresenta comportamento inverso ao da transmiténcia. Este efeito € gerado
ndo s6 pela diferenca de espessura dos filmes, mas também pelo aumento da reflexdo difusa
decorrente das mudangas morfologicas ocorridas durante a deposicdo. A reducdo da
refletancia ap6s 6 horas parece ter sido ocasionada pela maior uniformidade (diminui¢do da

reflexdo difusa) gerada pela macrocoalescéncia das semi-esferas.

Os filmes mostraram-se mais transparentes que os obtidos por NAIR (1987) e (1988).
Isto deve-se provavelmente por Nair inserir as laminas de vidro verticalmente e atadas costa a
costa, mantendo a solugio sempre agitada. Este procedimento permitiria a obtengdo de
maiores taxas de deposicdo(maior cobertura do substrato), levando os filmes a serem menos

transparentes.
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As curvas da figura IV.12 e IV.13 mostram a dispers@o do indice de refracdo, n, e do
coeficiente de extingdo, k, em fun¢do do comprimento de onda da luz incidente.

30 -
25F
20

1.5+

200 400 600 80 1000 1200 1400 1600 1800
A (nm)

Fig. IV.12 Gréficos de n em fungio de A para filmes de 1, 2, 6 e 18 horas.
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Fig. IV.13 Dependéncia de k com o comprimento de onda, 4
Filmes de 1 e 18 horas
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Os valores de n e k encontrados variaram com o tempo de deposi¢do. Como o indice de
refracio esta diretamente relacionado a refletancia do filme - equagdo (29) do capitulo III - o
comportamento ¢ analogo. Para CdS em forma de bulk, n=25 a 520nm -
PANKOVE (1975). Neste trabalho, n variou entre 2,0 e 2,6 a 520 nm. TEPEHAN (1993) e
BHATTACHARYYA (1993) obtiveram filmes finos de CdS por evaporagio térmica com » e
k variando com a taxa de deposi¢do, acima e abaixo de 2,5. Os valores de k sdo bastante
baixos (< 0,08) indicando que as amostras sio pouco absorvedoras.

As curvas do coeficiente de absor¢do, a, em fungdo da energia do foton incidente estao
apresentadas na figura IV.14

0 I PSR i I R S A B | S e |
16 1,8 2,0 22 24 26 28 3,0 32

hv (eV)

Fig. IV.14. Curvas de o em fungdo de 4v para filmesde 1,6 ¢ 18 horas.

Podemos distinguir duas regides nesta figura: regido I) a energia do foton € menor que
aproximadamente 3,0 eV e regido II) os fotons tém energia maior que 3,0 eV. Na primeira
regido o filme de uma hora absorve menos que 0S de 6 e 18 horas, havendo inversdo deste
comportamento na regido II. Este comportamento pode ser entendido em termos das
alteragdes estruturais e dimensionais por que passa o material depositado.

Filmes semicondutores amorfos normalmente apresentam maior absorbancia que
policristalinos - MOTT (1979) - exigindo menor espessura para a obtengdo de valores
equivalentes. Assim, enquanto a energia dos fotons € menor que a energia do gap do filme de
uma hora (2.55 eV, como veremos adiante), 0s depositos mais cristalinos de 6 e 18 horas
absorvem maior quantidade de luz, pois, além de mais espessos, t€m um valor de energia do
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gap menor (2.36 eV). Quando a energia luminosa incidente passa de 2.55 eV, a absorbancia do
deposito de uma hora aumenta rapidamente, suplantando a absor¢do dos filmes depositados
por mais tempo. Deste modo, apesar da menor espessura do filme de uma hora, este tem
absorbancia maior que os outros dois por ser praticamente amorfo. Este fato sugere que o
depbsito policristalino induz cristalinidade na camada amorfa, pois era de se esperar que o
filme de 18 horas, sendo dotado das duas camadas e ambas sendo continuas, fosse capaz de
absorver maior quantidade de fotons com energia superior a energia do gap, o que ndo
aconteceu. Os filmes obtidos por DESHMUKH (1990) e TEPEHAN (1993), depositados
quimicamente utilizando CdSO, como fonte de ions Cd'? e por evaporagdo térmica,
respectivamente, apresentaram absorbancia maior.

Como pode-se observar pela figura IV.15 a seguir, os filmes mostraram varia¢éo da
energia do gap, Eg, de 2,36 a 2,55 eV. Estes valores foram obtidos pela extrapolagdo destas
curvas para o =0, estando acima e abaixo da energia do gap do CdS em forma de bulk
(Eg = 2,42 eV a temperatura ambiente, T = 300 K) - SAVELLI (1979).

(@hv)? (cm?eV?)

N T . ’ PR R
16 1,8 20 2,2 24 26 28 3,0 3.2

hv (eV)

Fig. IV.15 Curvas de (ahv) 2 em fungdo de Av . Filmes de 1, 2, 6 e 18 horas
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IV.4.1 - Natureza e valor da Energia do Gap

Segundo SAVELLI (1979), CdS ¢ um semicondutor de gap direto. Para um material
com este tipo de gap, o coeficiente m, equacdo (31) da se¢do II1.10, assume o valor 0,5. Como
indicado na mesma segdo II1.10, graficando-se In(ahv) por In(hv - Eg) na regido da borda de
absorgdo obteremos uma reta cujo coeficiente angular € dado por m. O grafico correspondente
a um filme de duas horas é mostrado na figura IV.16. Como esperado, o filme apresentou gap

de natureza direta, indicado pelo valor de m igual a 0,58.

10,8

10,6 -

In(achv)

104 |

102

1 1 5 I 1 1
0,0 04 0,8 -1,2

In(hv - EQ)

Fig. IV.16 Grafico de In(ahv) por In(hv - Eg) para um filme de duas horas.

A variagdo da energia do gap em fungdo da espessura do filme esta representada na
figura 1V.17. A explicagdo deste fendmeno reside nas diversas alteragdes (estruturais,
morfolégicas e composicionais) que experimenta o filme durante o seu crescimento, 0 que

veremos a seguir.
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Fig. IV.17 Variagdo da energia do gap em fungéo da espessura dos filmes. A=5.500x

Conforme podemos observar na figura acima, com o aumento da espessura altera-se a
morfologia dos filmes. Temos também, associadas a evolucdo da morfologia, alteracbes da
estrutura cristalina e da estequiometria dos mesmos. Em uma hora o filme € pouco cristalino e
mais estequiométrico, estando as semi-esferas separadas. Entre uma e seis horas as semi-
esferas crescem e se aglomeram cobrindo aproximadamente 80% do filme amorfo. Com o
aumento da cobertura da camada amorfa pela policristalina, a cristalinidade do filme aumenta e
a estequiometria diminui, ja que o depdsito policristalino ¢ menos estequiométrico. Ainda mais,
esta deposi¢io da camada policristalina pode também estar induzindo cristalinidade no
deposito amorfo, indicado pelas curvas do coeficiente de absorcdo, a, da figura 1V.14.
Durante este periodo o decréscimo da energia do gap é decorrente deste 3 fatores associados:
aumento da cristalinidade, diminuicdo da estequiometria e crescimento e aglomeragdo das

semi-esferas.

Apds 6 e até 18 horas a cristalinidade praticamente nao varia, como mostram 0S
difratogramas da figura IV.9. A espessura do filme permanece estavel, havendo dominéncia do
processo de macrocoalescéncia das semi-esferas. Esta fase passa a ser caracterizada ndo mais
pela mudanca estrutural amorfa-policristalina mas, basicamente, pela alteragdo morfologica
decorrente da macrocoalescéncia da segunda camada. O valor da energia do gap entdo se
estabiliza em 2,36 eV, independente da morfologia do filme.
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Devido as heterogeneidades do filme (morfologia e presenca de duas camadas distintas),
o valor associado ao gap é algo discutivel, pois representa uma média.

Esta variagdo da energia do gap pode ser observada diretamente nos espectros de
transmitancia, figura IV.10. H4 um deslocamento da borda de absorgdo para comprimentos de
onda maiores, ou energias menores, com o decorrer do tempo, ou seja, com 0 aumento da
espessura e da cristalinidade.

Conforme mencionamos na secdo 11.2.1, muitos autores relataram a ocorréncia de
variacdes da energia do gap em filmes de CdS depositados quimicamente, como
DANAHER (1985) e PAVASKAR (1977) por exemplo. Em ambos os casos houve redugdo
do valor da energia do gap com o aumento da cristalinidade, concordando com os resultados
por nos obtidos. No trabalho de Pavaskar o valor da Eg encontrado para o filme de CdS
amorfo foi de 2,48 eV, que como neste trabalho esté acima do valor aceito para a Eg do CdS
em forma de bulk (2,42 eV).

Assim como a ja relatada obtengo de filmes amorfos de CdS por CBD, segundo o nosso
conhecimento, este € o primeiro relato de variagdo da energia do gap em filmes ndo dopados e
sem tratamento térmico pos-deposi¢do.

No trabalho de ZELAYA-ANGEL (1993), que mostra a variagdo da Eg em filmes de
CdS obtidos por CBD tratados termicamente, os valores de Eg encontrados (2,28 a 2,40 eV)
estavam abaixo do valor de Eg para CdS bulk. Neste caso, a variagdo foi associada as
mudangas estruturais do filme induzidas por tratamento térmico, que ocasionou uma transi¢ao
de fase ctibica para hexagonal. Parte da variagio da energia do gap tem sido atribuida também
a expansdo térmica e 4 interagdo elétron-fonon. Variagdes da energia do gap em compostos
[1-VI também ja foram relacionadas a efeitos quanticos - HODES (1987).

No nosso caso, os resultados obtidos por difragdo de raios-x e fundamentalmente
microscopia eletrdnica de transmissdo, difragdo de elétrons, deixam claro que a variagdo da
energia do gap estd associada a modificacdo estrutural do material depositado,
correspondendo a um aumento da cristalinidade, conforme indicado na figura IV.17.

Sintetizando, os filmes de CdS aqui analisados se mostraram constituidos de duas
camadas distintas, uma amorfa e outra policristalina. Os dados de cristalografia indicaram a
presenga de CdS em duas fases: wurtzita hexagonal e zinc blend cubica. Foi constatada uma
variagdo da energia do gap, estando esta associada principalmente a modificagdo estrutural dos
filmes decorrente do tempo de reagao.
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Capitulo V

Conclusdes e Sugestdes para Futuros Trabalhos

(1) os filmes de CdS depositados segundo o método aqui descrito sdo formados por duas
camadas com morfologias, estequiometrias e estruturas distintas: um deposito primario, fino e
continuo, de estrutura amorfa e aproximadamente estequiométrico e uma segunda camada
policristalina, mais espessa e descontinua, constituida de uma mistura de fases wurtzita e zinc
blend,

(2) as propriedades opticas (7, R, n, k e «) e particularmente a energia do gap Optico,
Eg, variam com a morfologia, estequiometria e a proporgdo relativa entre a fase amorfa e a

policristalina;

(3) o material tem gap de natureza direta e o seu valor varia decrescentemente com o
aumento da cristalinidade - entre 2,36 € 2,55 eV;

(4) € possivel se obter CdS amorfo e também com Eg varidvel sem necessidade de
dopagem ou tratamento térmico posterior utilizando o processo de CBD, o que poderia
permitir a obteng@o de filmes de CdS com gap otimizado.

Como tema para futuros trabalhos sugerimos:

(1) estudo termodinamico visando a determinagdo da energia de ativagdo deste processo,
trabalhando-se com deposigdes em diferentes temperaturas;

(2) acrescentar agitagdo e dopantes a solugdo de deposicdo procurando melhorar a
uniformidade do depdsito e as propriedades do material;

(3) verificagdo da influéncia da concentragdo molar dos reagentes presentes na solugao
de deposigdo, particularmente a razdo molar [Cd*? / S-2], nas propriedades Opticas, elétricas e
estruturais do material;
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(4) deposi¢do sobre filmes transparentes e condutores, como ITO ou SnO,:F, visando
aplicagdes fotovoltaicas;

(5) fabricagdo de heterojuncdo com CdTe/CdSe ou homojungdo com CdS tipo "p";

(6) estudo da influéncia de pos-tratamento (recozimento) sob diferentes atmosferas nas
propriedades elétricas e Opticas dos filmes;

(7) reaproveitamento do residuo sélido de CdS, em suspensdo na solu¢do e aderido ao
béquer, como material fonte para deposi¢des em vacuo;

(8) tratamento térmico dos filmes por incidéncia de laser.
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