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RESUMO

Neste trabalho estudamos as propriedades 6ticas de filmes de sulfeto de cadmio
(CdS) crescidos sobre um substrato de vidro. Os filmes foram obtidos por meio da técnica de
deposicdo por banho quimico (Chemical Bath Deposition, CBD). Os filmes de CdS séao
preparados numa solugdo aquosa, sob agitacdo, a uma temperatura de 80 °C durante 60
minutos sobre substrato de vidro. Alguns dos filmes foram obtidos com duplo dep6sito em
dois banhos sucessivos iguais. Como fonte de ions de cadmio € usado sulfato de cadmio
(CdSQ4,) como fonte de ions de enxofre é usado a tiouréia, como tampéo é usado cloreto de
amonia, e como agente complexante o Ethylene diamine tetraacetic acid (Edta) em varias
concentragdes. Apos o crescimento, os filmes foram submetidos a um tratamento térmico no
ar nas temperaturas de 300 ou 400 °C por uma hora. Foram realizadas medidas experimentais
usando a técnicas de difracdo de raios-X, fototransmisséo otica UV-VIS e espectroscopia
Raman. Os filmes de CdS obtidos possuem estrutura cubica e sdo de coloracdo amarelada,
homogéneos e muito aderentes ao substrato de vidro. S&o analisados os efeitos da
concentracdo de Edta, tratamento térmico no ar, tempo de deposicdo e temperatura de
crescimento dos filmes de CdS. Nossos resultados mostram que, sob as condi¢des estudadas,
os filmes de CdS ndo possuem fase hexagonal em sua estrutura. O gap dos filmes de CdS esta
em torno de 2,45 eV, com pequenas variagdes (2,40 — 2,51 eV) devido as condicGes
experimentais de crescimento ou tratamento térmico apds o crescimento. Observamos 0 modo
LO, de simetria A, em torno de 300 cm™ e até trés sobremodos (overtones) desse fonon. Em
alguns casos, 0s espectros Raman aparecem sobrepostos a uma larga fotoemissédo,

dependendo das condi¢bes experimentais.

Palavras-chaves: Filmes de CdS, CBD, Edta, propriedades 6ticas.
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ABSTRACT

In this work we study the optical properties of films of Cadmium Sulfide (CdS)
grown on a glass substrate. The films were obtained by the technique of chemical bath
deposition (CBD). The CdS films are prepared in an aqueous solution under stirring, at a
temperature of 80 °C for 60 minutes on the glass substrate. Some of the films were obtained
with a double deposit on two successive equal baths. Cadmium lon source was using
cadmium sulfide (CdSO,), the sulfur ion source was thiourea, ammonium chloride is used as
buffer, and Ethylenediamine tetra acetic acid (Edta) as a complexing agent at various
concentrations. After growth, were subjected to a heat treatment in air at temperatures of 300
to 400 °C for one hour. Measurements were performed using the experimental techniques of
X-ray diffraction, UV-VIS optical fototransmission and Raman spectroscopy. The obtained
CdS films have cubic structure and are yellowish, homogeneous and very adherent to the
glass substrate. We analyzed the effects of the Edta concentration, heat treatment in air, time
of deposition and temperature for growth of CdS films. Our results show that under the
studied conditions, the films of CdS have no hexagonal phase in its structure. The band gap of
CdS films are around 2,45 eV, with small variations (2,40 — 2,51 eV) due to the experimental
growth conditions or heat treatment after growth. We observed LO mode of A; symmetry,
around 300 cm™ and up to three overtones this phonon. In some cases, the Raman spectra

appear superimposed on a wide photoemission, depending on the experimental conditions.

Keywords: CdS films, CBD, Edta, optical properties.
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CAPITULO 1: INTRODUCAO

O sulfeto de cadmio (CdS) objeto desta dissertacdo, € um composto semicondutor
binario, pertencente as familias Il B e VI A e pode ser cristalizado de duas formas alotrdpicas,
uma delas como a estrutura tipo zinc-blend e a outra wurtzita; as respectivas estruturas estao
esquematizadas nas Figuras 1(a) e (b) respectivamente (SAVELLI, 1979). As esferas

amarelas representam os atomos de cadmio e as azuis/brancas os a&tomos de Enxofre.

Figura 1 - Estruturas do CdS. a) zinc-blend; b) wurtzita. Fonte: (WIKIPEDIA, 2012).

A estrutura zinc-blend é composta por duas espécies de 4&tomos: a espécie mais
eletronegativa representada pelo anion e a outra pelo cation. Podemos considerar esta

estrutura como uma interpenetracdo de duas células cubicas de face centrada; cada cation

Cd** tem quatro vizinhos S* a uma distancia de a,/3/4 onde o parametro de rede a vale 5,832

A

A wurtzita é a estrutura mais estavel termodinamicamente; esta estrutura consiste
de uma combinacdo de cristais hexagonais, conforme mostra a Figura 1(b), em sitios
tetraédricos. Ela é composta pelo empacotamento de duas estruturas hexagonais
interpenetradas com um deslocamento ao longo do eixo-c do hexagonal (eixo vertical da

Figura 1(b)). No caso ideal desse empacotamento onde os tetraédricos sao regulares, a
distancia entre os primeiros vizinhos vale: 3/8c¢ ou ,/3/8a, onde a razdo c/a =./3/8 =

1,632 . Este tipo de estrutura tem sido observado em compostos BeO, ZnO, ZnS, CdS, ZnSe,
CdSe e MgTe.

O CdS possui a faixa de absorcdo entre a regido onde ha maior incidéncia da
energia solar na superficie da Terra (ver Figura 2). Por isso, esse material é bastante utilizado
em dispositivos que envolvem a transformacéo de energia solar em elétrica, através do efeito

fotovoltaico, descoberto em 1839 pelo Fisico Edmond Bequerel, quando observou uma
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pequena diferenca de potencial (ddp) entre as extremidades de uma estrutura semicondutora,
quando estava exposta a radiacdo solar (RENEWABLE, 2012). Para serem aplicados em
células solares é necesséario que a camada de CdS seja suficientemente fina, possua alta
transmitancia Otica e baixa resisténcia elétrica. Nas células solares, toda radiagdo necessaria
para o procedimento de transformacdo da energia solar em elétrica entra pela camada de CdS,

por isso, esta camada ¢ chamada de “janela da célula fotovoltaica”.

WMZRJ

0,15 | 0,

0,05 |-

0,5 06 , 2,4
CdTe Cds
hy (eV)

Figura 2 — Irradiacdo solar na superficie da Terra. Fonte: (CARNEIRO, L. C. C., 1996).

As células solares de filmes finos baseado na juncdo dos semicondutores
CdS/CdTe vem ganhando destaque, tanto em poténcia como no custo da producdo dos
maodulos. Por exemplo, em 2011 a empresa First Solar produziu 2 GWp (Watt-pico) de
poténcia baseada em células de filmes finos, enquanto que na mesma época a Suntech Power
produziu 1,96 GW)p baseado em cristais de silicio (SUSTENTABLE, 2012; OPTICS, 2012).
Quando se refere ao custo da producdo, os modulos baseados em filmes finos de CdS/CdTe
ficaram, naquele ano, em torno de US$ 0,75 /Wp enquanto que os modulos de silicio em US$
1,25 /Wp que corresponde atualmente a 85% - 90% da producdo mundial (SOLARBUZZ,
2012). Atualmente os modulos da First Solar tém o recorde mundial da eficiéncia das células
de CdTe que é superior a 17%. Dessa forma os painéis solares baseados em filmes finos de
CdS/CdTe sdo fortes candidatos na disputa do mercado fotovoltaico. E merece destaque
devido a essas suas potencialidades (PEREZ G. et al., 2012).

OS FILMES FINOS DE CdS

Os semicondutores compostos das familias Il e VI da tabela periédica, com

excecdo dos compostos HgSe e HgTe (que sdo semimetais) possuem o minimo da banda de
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conducdo acima do méximo da banda de valéncia, ou seja, sdo materiais de gap direto
(FALCAO, 2005), possuem alta absorcéo Gtica além de apresentar alto valor na probabilidade
de que as transi¢bes ocorram. Segundo Lade S. J, et al. (1997) o sufeto de cadmio possui
coeficiente de absorcdo entre e 10° e 10* cm™. O alto valor do coeficiente de absorcéo para
além da faixa do comprimento de onda do gap, é responsavel por absorver 99% dos fotons
incidentes no semicondutor, isso numa espessura de apenas 1 pm do material VI - Il. 1sso
explica o fato de que os filmes finos com estes materiais sdo amplamente utilizados em
dispositivos dpticos, por exemplo: fotodetectores e células solares. Os filmes de CdS, quando
junto com os compostos CdTe ou Culn(S/Se), formam as partes essenciais dos painéis
fotovoltaicos.

Neste trabalho nos depositamos filmes de CdS através de uma técnica bastante
simples, a deposicéo por banho quimico (do inglés Chemical Bath Deposition, CBD). Apesar
da simplicidade da técnica conseguimos produzir filmes com boa aderéncia e com
crescimento uniforme. Quando se leva em conta a qualidade dos filmes crescidos pela técnica
CBD, percebe-se que ela é comparavel com as que séo produzidos por outras técnicas mais

sofisticadas e que exigem um maior gasto de energia.

Desde a primeira vez que a tecnica de CBD foi utilizada para se obter filmes finos
de CdS em 1961 (RODRIGO S. A, 2009), muitos autores vém relatando banhos quimicos
onde sdo modificados os “ingredientes” dessa técnica. Para a obtengdo de filmes finos de boa
qualidade, e que seja eficaz quando aplicado em sistemas Uteis, tem se investigado as
propriedades oOticas, elétricas, e estruturais dos filmes de CdS crescido por CBD. As
condicdes nas quais os filmes sdo crescidos modificam as suas propriedades Opticas, elétricas,
estruturais e morfologicas. Abaixo descrevemos algumas delas.

Conforme Vigil O. G.(2007) ha uma relagdo “inversa” entre o tamanho dos
nanocristais que compdem o filme e o valor do gap, ou seja, segundo o0 autor o aumento do
valor do gap esta associado a uma diminui¢cdo no tamanho dos nanocristais. As deposicoes
onde a temperatura do banho é alta crescem nanocristais pequenos com valores de gap alto.
Dessa forma, a temperatura € um parametro essencial na técnica CBD. Em banho com
temperatura alta o processo de difusdo é facilitado, levando a formacéo de cristais grandes e
como dito anteriormente, valores de gap baixo. A temperatura de crescimento de filme de

CdS é limitada pela temperatura de evaporacdo dos reagentes, dessa forma normalmente se
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utiliza temperatura abaixo de 100 °C, o que produz filmes com cristais muito pequeno
(HODES, 2007).

Recentemente varios trabalhos tém sido publicados analisando a influéncia do pH
da solucdo do banho nas propriedades dos filmes de CdS. Kariper A. et al. (2011) pesquisou
as propriedades Gticas, elétricas e estruturais de filmes crescidos em 30 °C em banho quimico
por 36 h, em seu trabalho foi usado como fonte de Cd*? o Cd(NO3)2"4H,0. O autor investigou
a variacdo da espessura do filme variando o pH da solucdo, entre 10 - 12. Verificou-se que
quando o pH vai de 12 para 10 a espessura passa de 393 para 710 nm.

As analises dos filmes de CdS depositados por CBD em diferentes valores de pH
da solucdo entre 9-12, Utilizando como fonte de caddmio o nitrato de cddmio e de enxofre o
CH3CSNH;, (trioacetamide) e tempo total do banho quimico de 3 h em 70 °C. Mostraram que
os filmes crescidos em pH = 11 tiveram a menor espessura, aproximadamente 100 nm; com o
pH = 12 nenhum pico ficou evidente na Difracdo de Raios-X (DRX) caracterizando que nesse
meio as caracteristicas do filme eram amorfas. Exceto este Gltimo valor de pH, em todas os

outros a estrutura cristalina cubica ficou evidente (KARIPER A. et al., 2012).

A grande dificuldade devido ao controle do pH da solu¢éo se da em funcdo de que
0 agente que o regula, ser a amonia, como muitos autores tém relatado, que é altamente volatil
e evapora no decorrer do banho quimico diminuindo o valor do pH da solucéo, sendo dificil
manter o valor deste constante durante todo o banho. Além disso, o aumento da concentracao
de amonia diminui a taxa de crescimento do filme, por isso ela é uma opcdo de agente
complexante. No presente trabalho ndés usamos o Edta ao invés de ambnia, para atuar como

agente controlador dos ions de cadmio na solucgéo.

O tempo de deposicao contribui apenas para a espessura do filme, conforme o
trabalho de Liu et al. (2010) mostrou que a espessura do filme cresce com o tempo mas atinge
um patamar constante (LIU, et al., 2010). Dong W. P. (2010) produziu filmes nanocristalinos
de CdS pelo método de CDB, usando CdSO, como fonte de cadmio e como fonte de enxofre
a tiouréia, 0s mesmos reagentes usados neste presente trabalho. O autor observou uma
variacdo da espessura dos filmes com o tempo de deposicdo, tendo atingido espessura maxima

de 3000 A em 60 min de banho, apos esse tempo houve uma diminuicdo da espessura.

Da mesma forma que o pH da solucdo, a concentragdo dos reagentes também

modifica as propriedades dos filmes crescido por CBD. Por exemplo, uma redugdo na
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concentracdo de tiouréia, ou fracionamento desta na solugdo diminui a resistividade elétrica
do filme. O aumento da concentracdo de ions de cadmio na solu¢do diminui a taxa de
crescimento do filme, devido as reacfes homogénea (SOUNDESWARAN et. al, 2004).

Conforme Hani K. et al. (2008) e possivel crescer filmes usando diferentes fontes
de Cd*? como: sulfato de cadmio, cloreto de cadmio, iodeto de cadmio e acetato de cadmio;
observou-se em todos os filmes uma estrutura cristalina cubica, independente da fonte de
cadmio usada. Porém, Mahdi M. A., et al. (2009) obtiveram filmes por CBD de CdS
policristalinos com fase hexagonal, usando como fonte de Cd*? o acetato de cadmio e tiouréia
como fonte de S,

Caboclo et al. (2011) observaram que tratamentos térmicos em temperaturas
acima de 400 °C favorecem a cristalizacao dos filmes de CdS. Os filmes foram crescidos em
banhos com temperatura de 90 °C, pH = 9, como fonte de S? foi usada a tiouréia (fracionada
em quatro partes) e com tempo total do banho de 40 min. N&o se observou mudanga na
morfologia dos filmes quando foram tratamento termicamente em atmosfera de dicloreto de
cadmio (CdCl,). Observou-se que em 400 °C aparece a fase hexagonal juntamente com a
cubica, e como consequéncia da coexisténcia dessas duas fases houve uma diminuicéo da gap

dos filmes.

Preda N. et al. (2012) conseguiram sintetizar micro e nanoestruturas de CdS por
CBD. As nano esferas e nano tubos com diametro de 300 nm foi crescida ajustando a aménia
no banho quimico. A estrutura dos tubos sintetizados possuia fase hexagonal com valor do
gap na regido de 2,5 - 2,6 eV (PREDA N. et al., 2012).



19

CAPITULO 2: FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo nds faremos um pequeno histérico sobre os efeitos que este
presente trabalho utiliza. Iniciaremos com uma breve introdugdo sobre o que caracteriza um
semicondutor; apds falaremos sobre a descoberta dos raios-X; abordagem teérica do método
de medida das distancias entre os planos de um cristal pelo método de difracdo dos raios-X; a
descoberta do efeito Raman; uma abordagem cléassica desse efeito; um tratamento sobre a
transmitancia e absorbancia de peliculas finas e finalmente um tratamento sobre o gap de um

material.

Conforme sabemos os estados quéanticos dos elétrons em uma rede cristalina se
agrupam em bandas de energia (KITTEL, C., 2006; NUSSENZVEIG, H. M., 1998). Dessa
forma néo existe um continuo de estados permitidos como ocorre na mecéanica classica, mas
as bandas de energias estdo separadas por faixas proibidas. Com este modelo podemos
entender as diferencas entre os materiais (isolantes, condutores e semicondutores), no que se

refere a capacidade deles conduzirem corrente elétrica, por exemplo.

Em um material isolante, o nivel de mais baixa energia (banda de valéncia, BV)
esta totalmente ocupado e o nivel mais alto (banda de conducdo, BC) encontra-se totalmente
desocupado; sendo que este esta separado daquele por uma faixa ndo permitida, chamada de
gap do material. Nos isolantes, mesmo na temperatura ambiente (300 K) a energia recebida
pelos elétrons € insuficiente para levar os elétrons da BV para a BC. Como nao ha nenhum
elétron livre na dltima banda entdo o material ndo conduz eletricidade. Ver Figura 3(a).
Comparando as resistividades, em um bom isolante pode chegar até 10*° vezes maior que a de

um bom condutor.

Nos condutores, a BC esta parcialmente cheia, onde se encontram os elétrons
livres sendo limitado pela energia de Fermi. Uma pequena perturbacdo, por exemplo, a acéo
de um campo elétrico, ¢é suficiente para movimentar os portadores de corrente elétrica. Ver
Figura 3(b).

Os materiais semicondutores também possuem duas bandas de estados de energia
bem definidas, uma BC e uma BV da mesma forma que nos isolantes e condutores, e entre
estas existem as faixas proibidas. Porém, nos condutores, a “largura” do gap é maior que a

dos materiais condutores e menor que a dos isolantes. Na temperatura ambiente, 300 K, a BC
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estd parcialmente cheia, e a BV encontra-se parcialmente vazia. Ver Figura 3(c). Nesta
condicéo os semicondutores conduzem corrente elétrica, devidos aos portadores livres na BC.
Quando a temperatura esta proxima de 0 K (zero absoluto), os portadores que se encontravam
na BC tendem a retornar para a BV, pois perdem energia; transformando-se em um material
isolante como visto inicialmente. Dessa forma os semicondutores carregam as duas
propriedades, tanto as dos condutores como as dos isolantes; e as suas caracteristicas
dependem das condi¢des as quais 0 material esta submetido.

a) b) )

A A
BC

Energia
Energia
Energia

BC

BC

BV BV
BV

Isolante Condutor Semi-condutor

Figura 3 — Esquema das bandas de energias na temperatura de 300 K dos: Isolantes, condutores e

semicondutores.
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1.1 A DESCOBERTA DOS RAIOS-X

A existéncia dos raios-X foi evidenciada pelos experimentos do fisico aleméo
Wilhelm Rontgen com tubos evacuados, semelhante aos tubos de raios catddicos. No final de
1895, Rontgen publicou seu primeiro artigo descrevendo o0s procedimentos que tornaram
possivel ver os efeitos dos raios-X, além de diferencia-los dos raios catédicos. Em 1901,
recebeu por esta descoberta o primeiro prémio Nobel de Fisica da historia da premiacdo
(NOBEL, 2012). A existéncia de uma radiacdo que podia penetrar varios materiais, sendo
possivel formar imagens com detalhes minuciosos, espalhou-se rapidamente, obtendo muitas

aplicacdes; entre elas na radiografia por hospitais.

Os raios-X se encontram no espectro eletromagnético, entre 0os comprimentos de
onda de 0,0001 e 0,01 nm, ou seja, entre 0s raios ultravioletas e 0os gamas; esta faixa tem
ordem de grandeza comparada as distancias moleculares e das redes cristalinas. 1sso explica o
fato de os raios-X serem muito utilizados na analise das estruturas cristalinas. Conforme
sabemos, as ondas sdo difratadas quando a abertura da fenda é da mesma ordem de grandeza
do comprimento de onda. A diferenca entre 0s raios-X e 0s gamas € a forma como estes raios
sdo produzidos. Os raios gama séo produzidos devido a transi¢cbes no nucleo atbmico. Ja os
raios-X séo produzidos em uma ampola com vacuo e dois circuitos elétricos independentes;
um destes é usado como fonte de elétrons livres devido ao aquecimento de um filamento por
efeito Joule, e o outro circuito aberto, com a finalidade de acelera-los devido a uma diferenca
de potencial; quando estes elétrons acelerados sdo barrados pelo metal posicionado no anodo,
os elétrons mais internos recebem parcela da energia dos elétrons incidente, “saltando” para
um novo nivel mais energético, deixando um buraco na camada onde estava inicialmente.
Rapidamente estes elétrons voltam a decair para o buraco, pois energeticamente € mais
favoravel, e ao fazerem isso eles emitem uma radiacdo, chamada de raios-X. Geralmente 0s

tubos de raios-X tém uma forma como mostra a Figura 4.

O primeiro diagrama de difracdo de raios-X em cristais foi obtido em 1912 por
Max von Laue, utilizando o sulfato de cobre. Sua formulacdo da teoria da difracdo dos raios-
X em cristais tridimensionais lhe rendeu o prémio Nobel de Fisica de 1914. Desde entdo a

difracdo tornou-se Gtil para a determinacdo das estruturas cristalinas.
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Figura 4 — Esquema de um tubo de raios-X.

DIFRACAO DOS RAIOS-X

Na Figura 5 temos um esquema de uma radiacdo eletromagnética (raios-X)
incidindo sobre uma estrutura cristalina. Por simplicidade, mostramos a radiacdo espalhada

apenas devido aos centros espalhadores pertencentes aos dois primeiros planos, que estdo a

uma distancia d,, .

Substrato

Figura 5 — Difracdo dos raios-X devido a uma rede cristalina.

Vemos pela figura que ha uma diferenca de caminho Optico entre oS raios
espalhados pelos atomos do primeiro e do segundo plano. Quando esta diferenca é igual a um
ndmero inteiro do comprimento de onda A havera interferéncia construtiva, o detector
registrarda um pico. A condi¢do para interferéncia construtiva é dada pela formula (01),

equacdo de difracdo de Bragg:
2d,.,, sen d=nk (01)

onde A é o comprimento de onda dos raios-X, n é a ordem de difracdo, & é o angulo de

incidéncia que é igual ao angulo de reflexdo e dny € a distancia entre os planos atbmicos com
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os indices Miller. Os indices de Miller sdo simbolos que representam a orientagdo dos planos
atdbmicos em uma célula cristalina (KITTEL C., 2006). Eles sdo definidos em termos dos
valores que certos planos intersecionam os eixos cristalogréaficos. A distancia entre os planos

atdbmicos em um cristal é calculada como:

1 hY (kY (1Y
e (5) *(EJ *@ - (02

A Figura 6 mostra um cristal de espessura t com m planos refletores. Os raios A,

D e M incidem nos planos do cristal em angulos iguais. O raio refletido D’ esta fora de fase
com A’, com diferenca de caminho Optico de um comprimento inteiro de onda. O raio
refletido M’ tem diferenga de m comprimentos de onda. Quando olhamos no angulo de 26s,
todos estes raios contribuem construtivamente para a maxima amplitude do raio resultante.
Para os raios incidentes em angulos ligeiramente maiores que dg, por exemplo, o raio B que
tem como o raio refletido B’, esta fora de fase com L’ no m-ézimo plano, porém com uma
diferenca de caminho oOptico de (m + 1)A. Vemos, portanto que para estes raios existem raios
que sdo refletidos na metade do cristal m/2 que estd fora de fase de (m/2 + 1)A. Eles
interferem destrutivamente com os raios B’. Dessa forma, quando o angulo de incidéncia é
ligeiramente maior que #g, cada raio refletido na metade superior do cristal interferird
destrutivamente com aqueles refletidos na metade inferior. De maneira analoga ocorre para 0s
raios com incidéncias ligeiramente menores que 6g, mas a diferenca de caminho 6ptico de (m
- 1)A. Estes dois casos analisados sdo os angulos extremos 0; e 6, para angulos dentro deste

intervalo a intensidade da radiacéo é diferente de zero, como é ilustrado na Figura 7.
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Figura 7 — Largura angular a meia altura da intensidade.

Chamando de B a largura angular, em radianos, correspondente a meia altura da intensidade
do pico, calculamos seu valor aproximado como: B = %2(26, — 26,) = 6, — 0:. A relacao entre
estes angulos e a espessura do cristal é:

2tsend, =(m+1)A4, (03)

2tsend, = (m-1)A4, (04)
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subtraindo estas duas equacgdes obtemos:
t(seng, —senb,) = A1. (05)

Usando a relacdo trigonométrica sen(A) — sen(B) = 2sen[(A + B)/2]cos[(A — B)/2], ficamos
com:

seng, —send, =sen[(4, + 6,)/2]cos[(6, - 6,)/2] .

Dessa forma a Equacdo (05) torna-se:

2tsen( G ; % jcos(el ; % J =1.

Para angulos muito pequenos temos a seguinte aproximacéo:

sen 6’1—9zjz -6
2 2

Como tinhamos definido anteriormente: B = 6, — 61, a equacdo fica:

tBCOS(@] ~ A

t= . 06

Bcos &g (09)
Podemos adicionar um fator K na expressdo (06), para torna-la uma igualdade; Ficamos entéo
com:

KA
Bcosdy |

(07)

Esta equacdo é conhecida como equacdo de Debye-Scherrer. K é uma constante
adimensional com valor entre 0,89 e 1,39 dependendo da geometria do objeto espalhador.
Para um cristal cubico o valor da constante que melhor o descreve é K = 0,94 (SENTHIL, K.

et al., 2001). B corresponde a largura da meia altura em radianos.
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2.2 O EFEITO RAMAN

Alguns efeitos podem ocorrer quando uma radiacao eletromagnética interage com
a matéria. Poucos destes efeitos podem ser explicados utilizando o conceito de colisdes da
fisica classica, outros apenas utilizando os da mecanica quantica. A seguir descrevemos

brevemente alguns destes efeitos.

Em 1887 Hertz observou que quando a luz ultravioleta (frequéncia da ordem de
10 Hz) incidia sobre uma superficie de metal, esta emitia elétrons causando uma corrente
elétrica, por isso foi chamado de efeito fotoelétrico; a explicacdo para este efeito so foi
possivel utilizando conceitos da mecénica quantica, feito por A. Einstein em 1905. Esta
explicacéo Ihe rendeu o prémio Nobel de 1921.

Como foi abordado anteriormente, Roentgen em 1895 quando estudava descargas
em gases, descobriu raios até em tdo desconhecidos, por isso foi chamado de raios-X. A
origem dos raios-X se d& de maneira inversa ao do efeito fotoelétrico; € criado quando se faz

frear um feixe de elétrons por uma chapa de metal, devido a isso emitem raios-X.

Arthur H. Compton, descobriu em 1922 ao bombardear um feixe de raios-X sobre
cristais que a radiacdo incidente, ao chocar-se elasticamente com a matéria, transfere uma
parcela do momento aos elétrons do material. Como consequéncia parte da radiacdo era
espalhada com energia diferente daquela incidente, este fendmeno é conhecido como o efeito

Compton. Por essa descoberta Compton ganhou em 1927 o prémio Nobel de fisica.

Em 1923 o Fisico Adolf Smekal, ao estudar o espalhamento da luz por um sistema
de dois niveis previu que deveriam existir bandas laterais no espalhamento da luz
monocromatica. De uma maneira analoga a descoberta de Compton, Chandrasekhara Venkata
Raman pensou na possibilidade de a radiacdo eletromagnética interagir inelasticamente com a
matéria, na regido do espectro visivel. Raman publicou na revista Nature em 31 de marco de
1928 (RAMAN, C. V, 1928) um arranjo experimental, bastante simples, para detectar o
espalhamento da luz devido a um liquido cuidadosamente purificado. Este trabalho rendeu-lhe
o prémio Nobel de fisica de 1930 (NOBEL, 1930). Neste artigo, Raman e Krishnan usaram
um feixe de luz solar, utilizando um telescopio e lentes para convergir os raios sobre a

amostra. Ele observou que uma pequena parte da luz monocromatica espalhada mudava de
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cor, demonstrando assim o efeito, que fora batizado de efeito Raman por um dos estudantes
colaborador do pesquisador indiano.

2.2.1 EFEITO RAMAN CLASSICO

Podemos considerar, segundo o tratamento classico, que o campo elétrico de uma
onda eletromagnética (laser) ao incidir sobre uma molécula, produzira uma deformacéo na sua
nuvem eletronica afastando as cargas positivas das negativas (as positivas no mesmo sentido
do campo elétrico e as negativas no sentido contrério), criando uma polarizagdo na molécula.
Como o campo elétrico de uma radiacdo eletromagnética oscila perpendicularmente a direcdo
de propagacdo da onda, dessa forma ao incidir sobre as moléculas de um material podera

fazé-la oscilar aquela separacéo de cargas, ou seja, oscilar a polarizagcdo da molécula.

Vamos considerar que o campo elétrico oscilante de uma radiacdo que incide

sobre um material tenha a sua dependéncia temporal do tipo mostrado na Eq.08.
E = E, cos(2zv,t). (08)

onde, EO é a amplitude da vibracdo do campo elétrico e v, e a frequéncia do laser incidente.
O momento de dipolo induzido pela radiacdo incidente pode ser escrito como:

P=oE. (09)

Para simplificar, consideraremos que a vibracdo da molécula diatbmica €

independente da direcdo, ou seja, vibragOes isotropicas; isso justifica o porqué usamos a

constante de proporcionalidade « ao invés de um tensor de segunda ordem. Além disso, a

molécula executa movimento harménico simples. A grandeza fisica « quantifica a maneira

como a molécula responde a uma perturbacdo devida ao campo elétrico. Chamamos esta

grandeza de polarizabilidade.

Devido ao campo elétrico oscilante a molécula ira vibrar com uma frequéncia v, ,

assim é conveniente escrever a distancia interatbmica q,, como:

O = G OS2V, t), (10)

onde (, é a amplitude de oscilag&o.
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No caso em que a molécula executa pequenas oscilagdes, podemos escrever que o

é uma funcdo linear em q,,. Expandindo em série de Taylor a polarizabilidade em termos das

coordenadas ¢, ficamos com:

a=aq +(a—aj Om + ey (11)
M ),

m

Podemos desprezar os termos de segunda ordem em diante da equagdo (11).
Substituindo a equagéo (10) em (11) teremos:

a~a, J{a—aJ 0 C0S(27zv,t), (12)
O Jo

Substituindo a perturbacdo na molécula eq. (08) e a polarizabilidade eq. (12) na
equacdo do momento de dipolo eg. (09), obteremos:

5 {% R [57“]0% cos(Zmzmt)} [E, cos(2mvt)],

m

P = o E, c0s(27vyt)+ 0 Eg [sTaj -c0s(27zv,t )- cos(2zvit), (13)
m./o
recorrendo & relagdo trigonométrica 2cos(A)cos(B)=cos(A—B)+cos(A+B), em (13)

ficaremos com:

P =, E, cos(2mv,t )+ q°2E° (s—aj cos(2z[vy + vy, It) + ﬁ((ﬁ—a] cos(2a[vy — vy, It). (14)
0 0

2

m m

Vemos claramente desta expressdao que o momento de dipolo oscila em trés
diferentes frequéncias. Como sabemos, se uma carga elétrica estiver acelerada ela ira irradiar;

assim a Equacdo (14) nos diz que havera radiacdo emitida em trés diferentes frequéncias. O
primeiro termo indica que o dipolo oscila com a mesma frequéncia v, do laser, assim ira
irradiar uma onda eletromagnética com a frequéncia v, (espalhamento Rayleigh),
responsavel, por exemplo, pela cor azul do céu. Observamos que na eq. (14) aparecem dois
termos que oscilam com frequéncias diferentes dev, do laser; no segundo termo ha uma

frequéncia deslocada para cima (+ v,,) e o terceiro termo deslocado para baixo (-v,). O

termo com v, +v,, corresponde ao espalhamento Raman anti-Stokes e o termo v, —v,, ao

Raman Stokes (JOHN R. F. et al., 2003). Porém, ¢ evidente da eq. (14), que s6 é possivel

observar o efeito Raman quando houver uma variagdo da polarizabilidade em relacdo a
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distancia interatdmica na posi¢cdo de equilibrio, ou seja, se a grandeza (8%q j #0, caso
m/o
contrario ndo ha espalhamento Raman, apenas Rayleigh.

As Figura 8(a), 8(b) e 8(c) mostram um esquema das possiveis transicdes entre 0s
estados eletrdnicos e vibracionais de uma molécula (setas vermelhas). O conjunto de
retangulos inferiores representam os estados vibracionais de mais baixas energias e o conjunto
superior os estados eletronicos excitados. No primeiro processo Figura 8(a), temos as
moléculas do material inicialmente em um estado vibracional excitado, elas ao interagirem
com os fotons da radiagdo incidente passam para um estado virtual (ndo existente) para em
logo seguida decairem para o estado fundamental, ao fazerem isso espalham uma radiagédo
com frequéncia maior que aquela incidente. Chamamos este tipo de espalhamento Raman de
anti-Stokes. Na Figura 8(b) representamos as moléculas de um material inicialmente em um
estado vibracional fundamental e ao receberem fotons da luz incidente passam para um estado
virtual, logo apés retornam ao estado fundamental; ao fazerem isso as moléculas emitem uma
radiacdo com a mesma frequéncia da luz incidente. Este processo corresponde ao
espalhamento Rayleigh. Finalmente na Figura 8(c), as moléculas estdo inicialmente no nivel
fundamental e ao receberem energia dos fotons do laser sdo elevadas para um estado virtual,
logo depois decaem, por exemplo, para um estado com maior energia que 0 estado
fundamental; ao fazerem isto espalham uma radiacdo com frequéncia menor que a da radiacéo

incidente. Chamamos este processo de espalhamento Raman Stokes.

Nos processos mostrados nas Figuras 8(a) e 8(c) as radiacdes espalhadas tém
frequéncias diferentes da radiacdo incidente. Na Figura 8(a), como a radiacdo espalhada tem
maior frequéncia que a do laser incidente, portanto maior energia que a do laser, pois parte da
energia dos fotons emitidos foi tirada das vibrages das moléculas; nesse caso houve uma
destruicdo de quanta de energia no material, ou seja, aniquilacdo de fonon. Na Figura 8(c) a
energia da radiacdo emitida tem energia menor que a do laser, ja que parte da energia foi

cedida ao material para elevar os estados vibracionais, nesse caso houve criacdo de fonons.
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Figura 8 — Evolucdo temporal da Interacdo entre a luz e um material. Em (a) espalhamento Raman
anti-Stokes, em (b) espalhamento Rayleigh e em (c) espalhamento Raman Stokes.

Nos trés fendbmenos mostrados na Figura 8 a energia fornecida pelo laser as
moléculas tem energia inferior aquela necessaria para “levar” aos estados eletrénicos
excitados, caracteristica do efeito Raman ndo ressonante. Por esse motivo dizemos que o
sistema ao absorver a energia do laser passa para um estado intermediario (ndo permitido)

entre dos estados vibracionais e os estados eletronicos excitados.

A Figura 9 abaixo mostra o espectro Raman do CCl,; os picos da figura séo
devido aos trés tipos de espalhamentos. Observa-se que o pico devido ao espalhamento
Rayleigh (pico central) é muito mais intenso que os demais, a esquerda do pico central
encontram-se 0s picos devido ao espalhamento Stokes e a direita os relacionados ao

espalhamento anti-Stokes.

Rayleigh

459

Stokes anti-Stokes

Intensity

218
———

+218

+314
+459

C

o Raman shift {em™"}

Figura 9 - Espectro Raman do (excitacdo de 488,0 nm). Fonte: (JOHN R. F. et al., 2003)
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Os picos devido ao espalhamento Raman estdo em posicGes simétricas com relacdo a
linha Rayleigh localizada no zero, porém, os picos anti-Stokes sdo menos intensos que 0s
picos devido ao espalhamento Stokes. A explicacdo para tal diferenca s6 é justificada
considerando um tratamento quéantico e levando em consideracéo que a populacdo dos estados
excitados obedece a lei da distribuicdo de Boltzmann. Diante disso chega-se que:

la _ (v + V)" exp(_ hvy j (15)
Is ("o ~Vm )4 kT

Vé-se que desta equacdo a intensidade do espalhamento anti-Stokes decai

exponencialmente em relacdo aos picos Stokes. Pode-se usar esse fato para inferir a
temperatura da amostra sob investigag&o.

Na temperatura ambiente 300 K o nimero de moléculas no estado fundamental
excede, e muito, aquelas que estdo excitadas devido a temperatura. Portanto, o efeito Raman
Stokes & muito mais evidente que o anti-Stokes (SEARA, 2012). Em outras palavras; na
temperatura ambiente a probabilidade de se criar um fonon pela incidéncia de um laser é
maior que destrui-los. Isto justifica o fato de analisarmos apenas o0 espectro Stokes em nossas

medidas Raman.
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2.3 TRANSMITANCIA/ABSORBANCIA

O calculo da transmitancia em filmes finos pode ser simplificado através do
esquema da Figura 10. O filme crescido sobre o substrato foi esquematizado separado deste

apenas para simplificar a demonstracao.

Filme Substrato

) N AN

N L

d D

Figura 10 — Esquema da transmitancia em filmes.
Antes de iniciar as medidas de transmitancia do filme fino é necessario
primeiramente calcular a transmitancia apenas devido ao substrato, isso € feito fazendo incidir

uma radiacdo com intensidade |, e coletando a radiacdo transmitida quando apenas o

substrato se encontra entre a fonte de luz e o detector. Chamaremos esta intensidade de I',.

Esta intensidade decai exponencialmente com a largura do substrato e pode ser calculada pela
Eq. (16) (HANI, K. et al., 2008):

I''=1,exp(-a,D). (16)
onde o é o coeficiente de absorcéo do substrato e D a sua espessura.

Quando o substrato é colocado juntamente com o filme entre a fonte e o detector,
a nova intensidade transmitida pode ser separada em duas, uma é a contribuicdo devido ao
filme e outra devido ao substrato. A radiacdo incidente sobre o substrato € aquela que foi
transmitida pelo filme. Portanto, a intensidade da radiacdo transmitida total pode ser escrita

como.
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It = If exp(_(st) 1 (17)

onde |, e I,sdo a transmitancia total com a presenca de filme mais substrato e transmitancia

devido ao filme respectivamente.

Porém, a transmitancia devida ao filme pode ser escrita, como:
i =1, exp(-o4d), (18)

em que |,é a mesma intensidade que foi usada quando tinhamos apenas o substrato, o, é o

coeficiente de absorgéo do filme fino e (d) a sua espessura.

Combinando a Eq. (18) com a Eq. (17) teremos:
I, =1,ep(—a,d-aD). (19)

Esta é a intensidade transmitida quando temos o filme fino mais o substrato.
Como desejamos estudar apenas o efeito devido ao filme fino, podemos dividir a Eq. (16) da
(19). Ficamos com:
I, l,exp(—o,d—aD)

= =exp(—a.d).
T Lheplap) oPCd

Chamamos a razéo II—fz T(%) de T transmitancia devido ao filme fino e é
t
calculada em porcentagem como:
T(%) =exp(—ad). (20)
Aplicando In em ambos os lados da Eq. (20).

In[T] =1 fexp(—ot,d)

—a,d=In[T]. (21)
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2.4 SOBRE O GAP

Os materiais que apresentam as duas caracteristicas elétricas, condutores e

isolantes sdo chamados de semicondutores, estes apresentam a temperatura ambiente (300 K)

uma resistividade entre 1072 e 10° Ohm.cm (KITTEL C, 2006). Mostramos anteriormente na
Figura 3 um desenho esquematico das bandas de energia de um semicondutor. Conforme foi
dito anteriormente, nos materiais semicondutores também existem regides proibidas. Estas
faixas proibidas separam a BV da BC. Sua largura é dado pela diferenca entre a energia
minima da BC e 0 maximo da BV e é chamada de gap do material. Portanto, a energia do gap
é a minima energia que é necessaria ser fornecida ao elétron, que inicialmente esteja na BV,
para que seja promovido para a BC, tornando condutor o material que inicialmente era
isolante. Caso seja fornecida ao material uma energia menor que a do seu gap, nada acontece

com o material.

Quando uma radiacdo eletromagnética incide sobre um material parte dela pode
ser absorvida, podemos mensurar 0 quanto da energia incidente é capturada pelo material,
através do coeficiente de absorgdo o.. De uma forma geral o pode ser escrito como fungéo da
energia do foton incidente e dependente do gap do material (HEAVES, O. S., 1991), uma vez
que o gap esta relacionado com a energia “roubada” da radiacdo incidente e transferida aos
elétrons. Podemos escrever:

A m
a:m(hv-Eg) , 22)
onde A é uma constante relacionada as diferentes transi¢cbes; m é uma constante que indica a

natureza da transi¢do éptica ocorrida; h é a constante de Planck, v é a frequéncia e Eg éa

energia do gap. Dependendo do tipo de transicdo eletronica do material, o valor da constante
m pode assumir os valores conforme a tabela 1 (BHATTACHARYYA, 1992).

Tabela 1 - Valores possiveis de m.
m Yo 2 32 3

Tipo de Direta Indireta Direta Indireta
Transicdo | permitida | permitida | proibida | Proibida
Fonte: (BHATTACHARYYA, 1992).

Aplicando o logaritmo natural em ambos os membros da Equacao (22) ficamos com:
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In (o) = In{%(hv -E, )”},

In (o) = INA-In (hv) +m-In (v -E, ) . (23)

Derivando a Eq. (23) em relacdo a hv teremos:

1 om
d(hv) (LO) e =

(24)
g

De (24) vemos que quando a energia do foton é igual a energia do gap, ou seja, em hv = E,
ha uma descontinuidade no grafico (Ina versus hv). Dessa forma podemos obter o valor do
gap do material através do prolongamento e interseccdo da reta que é tangente ao gréfico

(Inex versus hv)com o eixo da energia (abscissas); o valor onde ha a intersecgdo sera o valor

de Eg.

Do gréafico In(o-hv)versus In (hv-Eg) podemos encontrar o valor de m para um dado

material, e assim determinar o tipo de transicdo eletrénica do material, se é de gap direto ou

indireto.

De acordo com a literatura (FALCAO, 2005), o CdS é um semicondutor de gap
direto, entdlo m=1/2. Assim, o coeficiente de absorcéo esta relacionado com o seu gap da
forma:

o= A%, (25)

. e 2 ‘ .
Geralmente se utiliza do grafico de (ahv) versus hv onde é possivel calcular o valor do gap

do material extrapolando a parte em linha reta da curva até que intercepte o eixo da energia.

Mesmo que ndo se conheca a espessura do filme é possivel calcular o valor do seu
gap, pois de acordo com a equacdo 22 podemos acrescentar uma constante, a espessura do
filme, por exemplo, a derivada do logaritmo neperiano de (o d) dard exatamente 0 mesmo
valor da equacdo (24). Este foi o procedimento usado para calcular o gap dos filmes de CdS

deste presente trabalho.
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CAPITULO 2: METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Neste capitulo n6s descrevemos a técnica utilizada para o crescimento dos filmes
de CdS do presente trabalho; apresentamos 0s reagentes, bem como suas concentracées, que
usamos para a deposi¢do dos filmes de CdS; um pequeno esquema das possiveis reacdes que

ocorrem na solucéo € apresentado.

Desde a construcdo da primeira célula solar surgiram muitas técnicas de deposicdo
de filmes de CdTe e de CdS, com a finalidade de torna-las cada vez mais eficiente. Entre elas
estdo: evaporacao resistiva a vacuo, ablacdo a laser, pulverizacdo catodica (sputtering),
eletrodeposicdo, pirdlise com spray, APCVD (deposicdo quimica a vapor a pressao
atmosférica), MOCVD (deposicdo quimica a vapor de organometalicos), CSS (sublimagdo em
espaco reduzido) e filme espesso (screen printing), tém sido utilizadas. Entre estas, destaca-se
a técnica de deposicdo por banho quimico CBD, do inglés (Chemical Bath Deposition)
(PRADHAN, et. al, 2007) que tem evoluido ao longo do tempo devido a simplicidade dos
equipamentos que se utiliza para o crescimento dos filmes. Basicamente consiste de um
recipiente que contém uma solucdo, onde sdo mergulhados os substratos nos quais se deseja
crescer a amostra. O crescimento por CBD exige pouco gasto com reagentes, consumo de
energia e equipamentos laboratoriais; aléem disso, permite o crescimento de filme de boa
qualidade e aplicaveis a células solares. Outra vantagem da técnica CBD €é o curto tempo em
que se da o crescimento dos filmes, dessa forma é possivel obter muitas amostras em um
tempo relativamente curto.

Alguns reagentes quimicos sdo nocivos ao ser humano e requerem uma
manipulacdo cuidadosa. Listamos no Anexo 2 as propriedades e perigos dos reagentes usados
na obtencdo de filmes de CdS através da técnica CBD usados no presente trabalho. Essas
informacGes foram coletadas no sitio do fabricante (LABSYNTH, 2012).

3.1 CdS POR CBD

Em 1884 J. E. Reynolds utilizou pela primeira vez a técnica CBD para depositar
sulfeto de chumbo (PbS), para produzir fotodetectores de infravermelho. Apenas em 1961 que
a deposicdo de CdS por CBD foi relatada em trabalhos pela primeira vez (SAEZ, R. V. A,

2009). A partir de entdo, muitos outros materiais tém sido depositados utilizando esta técnica
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(REYNOLDS J. E. J, 1884). Filmes finos de CdS crescidos pelo processo de CBD séo
bastante estudados ultimamente (RODRIGO V., 2009). Atualmente a técnica de CBD tem
atraido a atencdo de diversas pesquisas, por ser uma técnica de crescimento muito promissora
quando se quer obter filmes finos de CdS de boa qualidade. Esta técnica é utilizada quando se
deseja crescer filmes de CdS sobre a camada de CdTe, para construcdo de células
fotovoltaicas dentre outras aplicagdes.

A técnica de CBD é baseada na manipulacdo da precipitacdo e concentracdo de
ions disponiveis na solucdo que eventualmente reagem entre si. O crescimento dos filmes de
CdS por CBD consiste de reacoes entre cadmio Cd?*e enxofre S*~. A fonte de cadmio pode
ser originada de um sal de cadmio, por exemplo, acetato de cadmio, cloreto de cadmio
(CdCl,)ou sulfato de cadmio (SOUNDESWARAN, 2004); Em nosso trabalho usamos como

fonte Cd?* o sulfato de cadmio e tiouréia como fonte de S* ; para controlar o pH usamos o
cloreto de aménia. A técnica de CBD para crescer filmes de CdS é aparentemente simples
quando se refere aos materiais utilizados, porém quando se refere ao controle da precipitacao
dos reagentes, esta é a tarefa mais dificil da técnica. Caso a solucdo tenha grandes
concentracdes de ions de cadmio disponiveis para reagirem, isso ird favorecer o aumento das
reacOes homogéneas, estas reacdes podem ser identificadas pela formacdo de precipitados
coloidais de CdS na solucéo. Estas reacfes ndo contribuem para a formacédo do filme, ou seja,
devem ser evitadas ao maximo quando se deseja crescer filmes de CdS. Para que isto ndo
ocorra muitos autores tém descrito trabalhos em que usam um agente complexante para evitar
as reacdes homogéneas, a maioria deles usam a aménia como complexante e, alem disso, esta
age para fornecer uma solucao alcalina.

Em nosso trabalho controlamos e evitamos as reacdes homogéneas utilizando o
reagente Ethylene diamine tetraacetic acid (Edta). Um agente complexante é usado para
formar complexos com os fons Cd?**e S* e, assim, ficam disponiveis na solucdo. No caso do
Edta, ele forma complexo com o cadmio e evita que grandes quantidades de ions de cadmio
estejam disponiveis para fazerem ligacdes.

Um modelo das reacdes de crescimento do filme de CdS usando Edta no banho
quimico é apresentado na Figura 11. Conforme foi dito acima o Edta complexa com o ion
metélico, diminuindo a disponibilidade de ions de cadmio na solucdo, evitando que o CdS se
precipite no fundo do recipiente; além disso, o Edta evita que reacdes desnecessarias ocorram,
como Cd(OH),, uma vez que a solugdo do banho é altamente alcalina, ou seja, tem uma

grande quantidade de hidroxila OH™ disponiveis na solucdo. O complexo de cadmio ao se
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encontrar com um ion de enxofre na superficie do substrato podera trocar o Edta por este ion,
formando o CdS. As reacdes posteriores contribuirdo para o crescimento do grdo, até que ndo

tenha mais ions disponiveis na solugéo.

N
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Figura 11 — Esquema de crescimento do filme de CdS usando Edta na solucéo.

O modelo de reacdes envolvidas durante o crescimento de filmes de CdS por CBD
é proposto em (SOUNDESWARAN, 2004), conforme pode ser visto nas equacgdes abaixo.

Fonte de cadmio:

CdSO, <> Cd*" +(S0,)*

Fonte de enxofre:

CS(NH,), <>SH™ +CH,N, + H,O

SH™ +OH <S> +H,0
Cd*" + Edta—[Cd(Edta) [* + CS(NH,), + XOH™* — CdS + y(NH,) + outras reagdes.

Esta ultima equacdo mostra as reac6es que sao favoraveis a formacéo do filme de CdS.

As propriedades opticas, elétricas e estruturais dos filmes depositados por banho
quimico dependem de varios fatores. Entre os parametros de controle de deposi¢do na técnica
de CBD encontra-se a velocidade de agitacdo, a concentracdo dos reagentes, a temperatura do
banho, a forma de introducdo de tiouréia no banho, o pH da solucdo, tempo de deposicao,
campo magnético ao qual o banho esta submetido. Varios autores descrevem a influéncia
desses fatores nas propriedades dos filmes obtidos.

A seguir mostramos resumidamente em um fluxograma da sequéncia de reagdes

envolvidas na obtencdo do CdS.
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[ SCNHy), | | Edta | | H.O | | €dso, | | NH; |
I | | |
[ s ] [ Edtaion | [ cd® | | oH | |NH|

[ Cd(Edtaion)”* | [Cd(OH),|

| Cds + outras reacdes |

Figura 12 — Fluxograma resumido da sequéncia de reacfes para obtencédo de CdS.
Apenas as reacdes do lado esquerdo do fluxograma da Figura 12 contribuem para
a formacdo do filme de CdS, o lado direito como foi dito anteriormente favorece reagdes

desfavoraveis e indesejadas na técnica de crescimento de filmes de CdS por CBD.

3.1.1. CRESCIMENTO DAS AMOSTRAS DE FILMES DE CdS

Abaixo listamos 0s materiais e reagentes utilizados em nosso trabalho e
descrevemos 0s procedimentos usados para a limpeza do substrato e crescimento dos filmes
finos de CdS.

MATERIAIS UTILIZADOS:
Vidracaria e materiais de manuseio:

- Laminas de vidro;

- Termbmetro com precisdo (£ 1 °C);

- Béqueres de 50 e 100 mL;

- Forno com agitador magnético;

- Estufa;

- Baldes volumétricos de 100 mL, 200 mL e 400 mL.

A pesagem dos reagentes foi feita em uma balanca de precisdo digital e o
tratamento térmico foi realizado em um forno mufla Quimis® do laboratdrio de filmes finos
da UFC.

Preparacdo da solucéo de deposicao:
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- Sulfato de cadmio P.A. ACS hidratado (PM 76,12) - CdSO, -8/3H,0;
- Tiouréia P.A (PM 76,12) - NH,CSNH,;

- Triton X-100 (PM 646,86) - C34Hg2011;

- Edta - (PM 372,24) - CygH14N»,0gNa, - 2H,0;

- Cloreto de amonia P.A. (PM 53,49) - NH,CI ;

- Hidroxido de amdnia P.A NHj.

Limpeza das Laminas:

As laminas foram limpas antes de iniciar o procedimento de crescimento dos
filmes. Para isso, adotamos o seguinte procedimento, nesta sequéncia: primeiramente elas
foram lavadas com detergente; lavadas em um jato de dgua deionizada; mergulhadas durante
5 min em uma solucdo contendo acido sulfurico e peréxido de hidrogénio na proporcao de

(1:1), apos lavamos novamente em agua deionizada.

3.1.2 PREPARO DA SOLUCAO PARA O BANHO QUIMICO

De posse das concentracdes de cada reagente (FEITOSA, A. et al., 2004) como
mostra a Tabela 2, obtivemos a massa em gramas de cada reagente, através da Equacéo (20):
. m
mol -V’ (20)

onde, M é a molaridade da solugdo em (moles/L), m a massa em gramas, mol massa molar em

gramas e V é o volume da solugdo em litros.

Apos aferir as massas do sulfato de cadmio, cloreto de amdnia e tiouréia; todos
foram dissolvidos em um mesmo baldo volumétrico contendo 400 mL de agua deionizada.
Acrescentamos 0,2 mL de triton X-100 e 17,2 mL de amdnia. Separamos a solucdo em quatro
balGes volumétricos iguais, obtivemos quatro solucdes de 100 mL. Conforme mostra a tabela
abaixo medimos quatro diferentes concentracbes de Edta, e dissolvemos cada uma em um
anico baldo volumétrico, obtendo finalmente quatro diferentes solu¢cdes com quatro diferentes
concentracdes de Edta. A Tabela 2 apresenta todos os reagentes utilizados para o crescimento
do filme de CdS, com as respectivas concentragdes molares e as quantidade em grama desses

reagentes para uma solugéo final de 100 mL.
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Tabela 2 — Concentragdo e massa dos reagentes para o crescimento dos filmes.

ELEMENTO [FORMULA QUIMICA [ CONCENTRACAO | MASSA
(M) (9) para 100 mL
de Solucao
amonia NH; 2,3 3,9169
cloreto de | NH,CI 0,02 0,1070
amonio
Edta C,=9,0x10° 0,0033
C, =15x10" 0,0056
CooHieN,0Na, - 2H,0 | 3 =21X107 0.0078
C,=27x10° 0,0101
tiouréia NH,CSNH» 0,06 0,4567
triton X-100 C34He2011 0,025 p/ 50 mL de | 0,05mL
banho
sulfato de | CdSOy, -8/3H,0 0,003 0,0770
cadmio

Os substratos onde sdo crescidos os filmes podem ser tanto inorganicos (por
exemplo: vidro) como organicos (por exemplo: vidro revestido de carbono). Neste trabalho
nGs usamos 0s substratos inorganicos, laminas de vidro comumente utilizada em microscopio,
pois de acordo com (SIMURDA et al., 2006), substratos que sejam revestidos por carbono

ndo apresentam uma boa aderéncia do filme ao substrato.

Para obter o crescimento dos filmes pela técnica Deposi¢do por Banho Quimico
mergulhamos o substrato (2) em um becker contendo 50 ml da solucdo preparada como
descrevemos anteriormente. A solucdo (1) foi aquecida por uma fonte de calor, forno
AGITADOR-AQUECEDOR Mod. 258 da fabricante FANEM® (4), que contém um magneto
girante, na qual € possivel selecionar tanto a velocidade (6) de agitacdo da solucdo como a
temperatura (3 e 5); assim nossa solucdo foi agitada constantemente através de um pequeno
ima (7) imerso na solucdo, enquanto era aquecida gradativamente. Detalhes sdo apresentados

na Figura 13.
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Figura 13 — Esquema do preparo para o banho quimico.

Apos a temperatura de (80 +1) °C ser atingida, o substrato foi retirado e lavado
com agua destilada para retirar o excesso de substancias ndo fixadas ao substrato. Com o0s 50
mL restante da solucdo repetimos o procedimento com 0 mesmo substrato. Apés repetir o
procedimento por duas vezes, retiramos a lamina ja com o filme crescido e lavamos com agua

destilada, com o cuidado de ndo pegar na lamina com os dedos; as amostras foram
identificadas e guardadas em embalagens plasticas.

Figura 14 — Fotografias de algumas amostras de filmes finos CdS usadas nesse trabalho.

O mesmo procedimento foi usado para as outras solugdes com concentracdo de
Edta diferentes.
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CRESCIMENTO 1 (amostras crescidas em banho com temperaturas diferentes)

As amostras de filmes crescidas em diferentes temperaturas foram obtidas ao
realizarmos o seguinte procedimento: primeiramente nos escolhemos a temperatura de 30 °C
como sendo a temperatura inicial e um incremento de 10 °C entre uma amostra e outra.
Cortamos 5 (cinco) laminas, pois este niumero é o total de intervalos desde a nossa
temperatura inicial até 80 °C. Mergulhamos estas na solucéo contendo os reagentes mostrados
na Tabela 2, porém usamos a concentracdo 27x10° M (Edta). Assim, todas foram aquecidas e
agitadas sobre as mesmas condi¢fes. Quando o termdmetro indicou a temperatura de 40 °C
retiramos uma lamina, 50 °C outra e assim sucessivamente até quando a temperatura atingiu
80 °C e retiramos a Ultima lamina. Assim obtivemos uma amostra para cada temperatura do
banho quimico desde 30 °C até 80 °C. As amostras foram indicadas conforme mostra a
Tabela 3.

Tabela 3 — Identificagdo das amostras crescidas em banhos com diferentes temperaturas.

Amostra em banho com Temperatura do banho
27x10° M (Edta) (°C)
W1 008 40
W1 009 50
W1 010 60
Wi 011 70
W1 012 80

Apos o crescimento dos filmes fizemos um tratamento térmico em cada amostra.
As amostras foram colocadas simultaneamente no forno ainda na temperatura ambiente 26 °C
e ligado o forno selecionando a temperatura de 300 °C; quando o forno estabilizou nesta
temperatura, deixamos por mais um intervalo de 60 minutos. Feito o tratamento as amostras
foram retiradas do forno, tomamos o cuidado em identificar o lado da superficie que foi feito
o tratamento térmico. As amostras foram lavadas com um jato de 4gua deionizada e guardadas

em sacos plasticos para serem realizadas as futuras medidas.

CRESCIMENTO 2 (amostras crescidas em banho com diferentes concentracbes de Edta
tratadas ou ndo a 300 °C)
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A identificacdo das amostras crescidas em banhos com diferentes concentragfes
de Edta tratadas ou ndo, encontra-se na tabela 4.

Tabela 4 — Identificagdo das amostras crescidas em diferentes concentragdes de Edta.

Concentracéo Tratamento
Amostra 5 A
de Edta (x10™) M térmico
WE 013 3,0
WE 015 12 N&o
WE 017 21
WE 019 30
WE 014 3,0 300 °C por
WE 016 12 1 hora no
WE 018 21 ar
WE 020 30

Apos crescidos os filmes, fizemos um tratamento térmico procedendo da seguinte
forma: ligamos a estufa selecionando a temperatura de 300 °C. Quando o forno atingiu tal
temperatura colocamos as amostras as quais permaneceram durante uma hora. Apds esse
tempo retiramos, lavamos com &gua deionizada e identificamos as amostras em que foram
feitas o tratamento térmico, para que ndo fossem confundidas com as amostras que nédo

tiveram esse procedimento.

CRESCIMENTO 3 (amostras crescidas em diferentes concentracfes de Edta e tratadas a 400
°C)

As amostras, conforme a descricdo da Tabela 5, foram crescidas da seguinte
forma: preparamos 400 mL de solucdo com as massas dos reagentes, tiouréia, sulfeto de
cadmio, amonia cloreto de amdnia, triton-X100 (conforme indica a tabela de concentragdes)
todas dissolvidas em um baldo volumétrico de 400 mL e completado com agua deionizada até
que atingisse 400 mL. Dividimos a solucdo em quatro partes, a qual foi dissolvida em cada
parte uma concentracdo de Edta. As solucdes foram colocadas no forno e sujeitas a agitacao
constante. Os substratos de vidro foram colocados na vertical e esperamos que a temperatura
atingisse 80 °C. Quando isso ocorreu, tiramos os filmes e lavamos com agua em um jato de
agua deionizada, colocados em seguida para secar ao ar. Repetimos o procedimento por mais

uma vez, assim os filmes foram depositados duas vezes.
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Tabela 5 — Identificacdo das amostras/crescimento 2.

Amostra Concentracédo de Edta
WE 004 9x10°

WE 005 15x10°

WE 006 21x10°

WE 007 27x10°

Apds crescidos os filmes todos foram tratados sob as mesmas condicfes. Eles
foram levados ao forno em temperatura de 400 °C por 1 hora. Ao término foram lavadas e

guardadas em sacos plasticos com identificacao.
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3.2. EQUIPAMENTOS USADOS PARA AS MEDIDAS

3.2.1. DIFRACAO DE RAIOS-X

As medidas de difracdo de raios-X foram realizadas no Laboratério de Raios-X
(LRX) do Departamento de Fisica da Universidade Federal do Ceara. Essas medidas foram
realizadas através da geometria Bragg-Brentano usando o difratdmetro de raios-X da Marca
Panalytical, modelo: Xpert Pro MPD, operacdo: 40 kV x 40 mA com radiacdo devido ao
Tubo de Cobalto (Co) (comprimento de onda 1,789A) na configuragéo de 6 - 26.

Figura 15 - Equipamento de raios-X do (LRX) do Departamento de Fisica da UFC.

Na geometria Bragg-Brentano a fonte de raios-X e o detector permanecem no
mesmo circulo e a superficie da amostra € fixa em uma posicdo tangente ao centro deste. O
vetor difracdo (S) é sempre perpendicular a superficie da amostra, sendo a bissetriz do angulo
entre a radiacdo incidente ¢ “refletida”. Esta é a principal caracteristica dessa geometria. Ver
Figura 16.


http://www.azom.com/ads/abmc.aspx?b=4270
http://www.azom.com/ads/abmc.aspx?b=4270
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Amostra |

Espectro de Raio X

Figura 16 — Esquema da geometria Bragg-Brentano.

Os difratrdmetros usuais consistem de um tubo onde uma radiagdo com
comprimento de onda especifico é produzido, os raios-X. Esta radiacdo é manipulada até que
atinja a amostra que se quer analisar, € difratada pela amostra e coletada pelo detector (ver
Figura 17). Com a amostra fixa no suporte, tanto a fonte de radiacdo quanto o detector
movimentam-se para que possa varrer a faixa de angulo escolhida pelo operador. Dessa forma
um espectro de intensidade e angulo da amostra é construido. Os difratogramas de raios-X
foram analisados através do programa X’Pert HighScore Plus.

Figura 17 — Difratbmetro de raios-X do Departamento de Fisica da UFC, Marca: Panalytical X Pert
PRO MPD.
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3.2.2. TRANSMITANCIA/ABSORBANCIA

As medidas de transmitancia e absorbancia foram realizadas no Departamento de

Fisica da UFC, usando o espectrometro de Ultravioleta (UV) e Visivel (VIS) da marca

®
Analytikjena specord (ver Figura 18). A regido de excitacdo das amostras, em comprimentos
de onda, utilizada nas medidas de transmitancia e absorbancia foram desde 200 a 1100 nm,

com passo de 1 nm a cada segundo.

Figura 18 — Espectrometro de UV e VIS do Departamento de Fisica da UFC.

Conforme pode ser visto na Figura 19, este equipamento consiste de duas
lampadas: uma halogénea para o VIS e outra de deutério para o UV. A radiacao policromatica
é filtrada por uma roda de filtros controlada por um computador; o operador pode selecionar a
faixa de comprimento e o tempo do passo. A radiacdo filtrada passa por uma fenda (fenda de
saida) e é dividida em dois feixes, um serd direcionado para a amostra e 0 outro para
referéncia. O feixe de luz apds atravessar a amostra € coletado por um detector posicionado
atras da amostra. Em nossos experimentos de transmitancia e de absorbancia nos utilizamos

apenas um desses dois feixes ver Figura 19.



49

Roda de filtros - ‘

)

‘ |7 Y '
./ A N R A T/ Detector
> : Filme fino
Lampada de 7 cds ¢ )
halogéneo i I
SEN 7 | E Detector

Figura 19 — Esquema do equipamento usado para as medidas de transmitancia e absorbancia.
Fonte: Adaptada do manual de instrucdo.

Primeiramente nos colocamos apenas o substrato no compartimento de amostras e
obtemos o0 padrdo de transmitancia do substrato, que foi usado em todas as outras medidas.
Logo apos colocamos uma amostra com o filme fino de CdS e varremos novamente com o
mesmo numero de pontos. Selecionamos no software a opcdo de subtrair dos sinais das
amostras com o filme, aqueles devidos apenas ao substrato. Assim o sinal de saida é apenas

devido a pelicula fina de CdS.
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3.2.3. MEDIDAS DE ESPALHAMENTO RAMAN

As medidas de espalhamento Raman dos filmes finos de CdS nas condigdes
ambiente foram realizadas no Laboratério de Espalhamento Raman no Departamento de
Fisica da Universidade Federal do Ceara. Os espectros Raman foram obtidos em uma
geometria de retro-espalhamento, cujo aparato experimental consiste de um espectrometro
triplo T64000 da Jobin Yvon juntamente com um sistema de detecgéo triplo CCD (Charge
Coupled Device), resfriado a nitrogénio (N;) liquido. Para fonte de luz utilizamos um laser de
argonio (Ar), da marca Coherent Inc modelo Innova 70, operando na linha 514,5 nm com
poténcia de saida de 156 mW (ver Figura 20). Entretanto, a poténcia efetiva incidente sobre a
amostra correspondia a 11,6 mW, pois grande parte da poténcia era perdida nos dispositivos
oOticos utilizados entre o laser e a amostra. Espelhos, lentes, prismas, polarizadores e
diafragmas foram utilizados para adequar o caminho Optico do laser até que atingisse a

amostra.

Na focalizacdo do laser sobre a amostra utilizamos um microscépio OLYMPUS
(BX40) com uma lente de aumento de 50X adaptado a ele uma camera de video e um
monitor. Apés obter os dados experimentais foram submetidos a um tratamento utilizando o

software Originpro 8.0.

Figura 20 — Espectrémetro T64000 (fabricante Horiba Jobin Yvon) do L. E. R. — UFC.
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CAPITULO 4: RESULTADOS E DISCUSSOES

Iniciaremos este capitulo analisando as medidas de difracdo de raios-x das varias
amostras obtidas. Em seguida faremos uma andlise dos resultados das medidas de
transmissdo/absorbancia Otica e, finalmente, analisaremos as medidas de espalhamento

Raman.

4.1. RESULTADOS DE DIFRACAO DE RAIOS-X

A Figura 21 apresenta os difratogramas de raios-X de quatro filmes finos de CdS
crescidos por CBD em uma temperatura de 80 °C. Cada amostra foi depositada em banhos
com diferentes concentracfes de Edta na solugdo, como é descrito na figura. Em cada
difratograma é evidente um pico na posi¢do 31,2 graus, indicando que o crescimento dos
filmes de CdS nestas condi¢cdes favoreceu o crescimento na orientacdo [111] da estrutura
clbica, de acordo com o banco de dados International Center for Diffraction Data (ICDD),
(Inorganic Crystal Structure Database ICSD) 01-080-0019. Ficou evidente que com o
aumento da concentracdo de Edta o pico ficou cada vez menos intenso, uma vez que essas
medidas foram realizadas sob mesmas condi¢Oes experimentais de tempo e passo de

aquisicao.

(111)

27x10°M

=
3
3 21x10°M
(5]
©
8
2
3
IS 15x10°M
0,9x10°M
10'2|O'3|0'4|O'5|O'6|0'7|0

Angulo 26 (graus)

Figura 21 — Amostras WI 004, 005, 006 e 007; filmes de CdS crescidos a 80 °C com diferentes
concentracgOes de Edta, ndo tratados termicamente.
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Os difratogramas mostrados na Figura 22 sdo dos filmes de CdS crescidos nas
mesmas condi¢des que as dos filmes descritos acima na Figura 21, porém, o0 processo
diferentemente daqueles, foi duplicado. Além disso, estes filmes passaram por um tratamento
térmico ao ar de 400 °C por 1 h apds o crescimento. Essas medidas foram realizadas sob
mesmas condic¢fes experimentais de tempo e passo de aquisicéo.

111
(1) (220)  (311)
| 27x10°M
e
—_ 21x10°M
CU " A iy rve o n
S .
(<5}
©
S
2 15x10°M
[ et - 4 N
(<5} " o
=
0,9x10°M
20 | 3|O | 4IO | 5|O | 6|0 | 7|O | 80

Angulo 26 (graus)

Figura 22 — Filmes crescidos por dois banhos sucessivos com diferentes concentracbes de Edta
(WE004, WE005, WE006, WE007).

Os difratogramas que sdo mostrados nas Figura 22 foram comparados com 0s
cadigos de referéncias/PDF: ICSD 01-080-0019, ICSD 29278; PDF 75-581, ICSD 029278 ;
PDF 10-454 e ICSD 067789 do programa X'Pert HighScore Plus, para que os indices de
Miller dos respectivos picos de difracdo fossem identificados. Os resultados das anélises
mostraram que os filmes realmente eram compostos de CdS; todos os filmes apresentaram
estrutura cristalina cibica com os parametros de rede aproximadamente a = b = ¢ = 5,8110 A;
a = =y =mn/2. Conforme pode ser visto na Figura 22 os difratogramas de raios-X
apresentaram 3 (trés) picos: o primeiro apareceu em 31,0 ° um segundo em 51,6 ° e o terceiro
em 61,3 °, estes picos correspondem aos trés picos mais intensos (100%, 1,04% e 0,26%
respectivamente). O primeiro pico observado deve-se ao plano difrator (111), o segundo ao
plano (220) e o terceiro pico é devido ao plano difrator (311). As intensidades dos picos

observados quando comparado aos da amostra tomada como referéncia: ICSD 01-080-0019,
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ICSD 29278 (PDF 75-581), ICSD 029278 (PDF 10-454) e ICSD 067789 sdo bem inferiores.
Isso € deve ao fato de que os filmes de CdS crescidos por CBD terem espessura bem inferior
comparada com o sélido que originou os picos usados aqui como referéncia. A Tabela 6
mostra em detalhes nossos resultados: a posicdo dos picos, a distancia entre os planos
difratores, sua orientacéo e a intensidade relativa referente a cada pico observado.

Tabela 6 — Identificacdo da estrutura por difracdo de raios-X.

Filme 20 (graus) d (nm) Plano (hkl) I (%)
31,0 0,335 (111) 100,0

WE 004 51,6 0,205 (220) 1,04
61,3 0,175 (311) 0,26

31,0 0,336 (111) 100,0

WE 005 51,5 0,206 (220) 2,66
61,3 0,175 (311) 2,21

31,0 0,335 (111) 100

WE 006 51,6 0,205 (220) 0,39
61,3 0,175 (311) 1,17

31,0 0,335 (111) 100

WE 007 51,6 0,205 (220) 3,17
61,3 0,175 (311) 0,45

As intensidades relativas implicam que todos os filmes (amostras WE004 —
WEQO07) sdo policristalinos. A direcdo preferencial de crescimento é a [111], independente da

concentracdo de Edta usada neste trabalho, conforme a Figura 23.

N o

Figura 23 — Planos (111) da estrutura cubica preferenciais de crescimento dos filmes.
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Na Figura 24 apresentamos os tamanhos dos grdos para os filmes crescidos em
banhos com diferentes concentracdes de Edta, relativos aos filmes das Figuras 21 e 22. Os
tamanhos dos grdos foram calculados pela férmula de Scherrer (Eg. 04), conforme foi

explicado no capitulo 2.
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Figura 24 — Tamanho dos gréos dos filmes crescidos em diferentes concentragdes de Edta, com/sem

tratamento térmico, obtidos pela equacdo de Scherrer.

Os gréos dos filmes ndo tratados termicamente apresentaram reducédo gradativa no
tamanho com o incremento da concentracdo de Edta. Os filmes crescidos em banhos com
concentracdo de 9,0x10° M (Edta) apresentaram grdos de maiores tamanhos
(aproximadamente 45 nm). Quando os filmes foram tratados termicamente a 400 °C, o
tamanho dos grdos permaneceu praticamente constante com o incremento da concentracéo de
Edta.

O background visto nos resultados de difracdo de raios-X da Figura 21 provéem do

substrato de vidro (ndo mostrado), pois as amostras sdo mais finas do que aquelas cujos

difratogramas sdo mostradas na Figura 22, que foram obtidas em dois ciclos de deposicéo.
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4.2. RESULTADO DE TRANSMITANCIA/ABSORBANCIA

A Figura 25 mostra os espectros de transmitancia dos filmes de CdS crescidos em
diferentes concentracdes de Edta variando de 3,0x10° M, 12x10° M, 21x10° M e 30x10°
M, respectivamente, WE013, WE015, WE017, WE019. Essas amostras que ja foram descritas

anteriormente ndo foram submetidas a tratamentos térmicos. Para a regido de 525 a 700 nm, a
transmitancia nos filmes obtidos com menor concentracdo de Edta (12x10°M) supera a dos
filmes obtidos com concentragGes maiores. Por exemplo, para comprimentos de onda de 576
nm, ha uma reducdo de 18% na transmitancia nos filmes obtidos com concentracéo de 21x 10
> M (Edta) em relacdo ao de 12x10™ M. Para comprimentos de onda maiores que 705 nm a
transmitancia dos filmes obtidos com menor concentracéo (12x10°M) é superada pelo filme
obtido com maior concentracdo de 30x10™ M (Edta); a partir de 807 nm a transmitancia de

todos os filmes sdo maiores que a do filme obtido com concentracéo de 12x10°M (Edta). No
inset desta figura, apresentamos uma ampliacéo de parte da propria figura, a regido onde ha o
aumento da transmitancia de todas as amostras. A taxa de crescimento da transmitancia da
amostra obtida com menor concentracio de 3,0x10™° M (Edta) é maior que as demais, embora
tenha um valor menor na transmitancia. Entretanto, a partir de 525 nm, a transmitancia dessa
amostra atinge um patamar maior que as demais, vindo a ficar inferior as demais a partir de
807 nm.
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Figura 25 — Transmitancia dos filmes de CdS obtidos com diferentes concentra¢des de Edta ndo

tratados termicamente.
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A Figura 26 apresenta a transmitancia nos filmes de CdS (amostras WE014,
WEQ16, WE018, WEO020) crescidos com diferentes concentra¢des de Edta (respectivamente,
3,0x10° M, 12x10° M, 21x10° M e 30x10™ M) que foram sujeitos a um tratamento térmico
de 300 °C por 1 h no ar. A figura mostra a regido de 300 nm a 1000 nm, que engloba a regiéo
do visivel (400 a 700 nm). Os resultados mostram que o aumento da concentragdo de Edta

diminuiu gradativamente a transmitancia do filme em torno de 500 nm. Além disso, os filmes
obtidos com concentracdes de Edta superiores a 3,0x10°M, apresentaram na regido de 517 a

750 nm, transmiténcias inferiores aos filmes com esta concentragdo. Por exemplo, houve uma
reducdo de aproximadamente 21% na transmitancia, para o comprimento de onda de 582 nm,
quando se aumenta a concentracdo de Edta para a obtencédo de filmes de CdS com as demais
concentragcdes usadas. No inset desta figura, mostramos uma ampliacdo da regido 450 a 600
nm para melhor visualizarmos que a amostra obtida com menor concentracdo de Edta

apresenta maior taxa de aumento da transmitancia que as demais amostras.
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Figura 26 — Transmitancia dos filmes de CdS obtidos com diferentes concentragdes de Edta tratados
termicamente a 300 °C no ar.
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A Figura 27 mostra o espectro de transmitancia 6tica, de 300 a 1000 nanometros,
dos filmes crescidos com diferentes concentraces de Edta que foram sujeitos a um
tratamento térmico de 400 °C por uma hora no ar, apds o crescimento. Os espectros mostram
um aumento da transmitancia suave em torno de 500 nm, ou seja, uma diminuicdo da
absorcdo a partir deste comprimento de onda, atingindo um patamar praticamente uniforme a
partir de 550 nm. Com o aumento da concentracio de Edta, indo de 12x10° M para 30x 107
M, observamos (veja no inset, a ampliacdo da regido de crescimento da transmitancia) que
esse aumento na transmitancia é menos rapido, embora o de maior concentracio (30x10™° M)

atinja um patamar mais alto em relacdo ao menos concentrado (12x 10 M).
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Figura 27 - Filmes de CdS obtidos com diferentes concentragdes de Edta tratados termicamente,
conforme o texto. No inset, uma ampliacdo da regido de crescimento da transmitancia.

Conforme pode ser visto nas curvas de transmitancia das Figuras 25, 26 e 27, 0s
filmes de CdS apresentaram boa transmitancia na faixa visivel do espectro eletromagnético de
400 a 700 nm, cerca de 70 — 95% de transmitancia. Estes valores sdo bastante significativos e
satisfatorios para aplicacbes em células fotovoltaicas. Estes resultados ultrapassaram a
transmitancia dos filmes obtidos por Pérez-Hernandez usando a mesma técnica de

crescimento para os filmes de CdS (PEREZ, G. Hernandez et al., 2012). Os referidos autores
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compararam a transmitancia de filmes de CdS obtidos por CBD com outras diferentes
técnicas (spray pirolysis e sublimacdo por espaco reduzido, CSS), e observaram essa transicao
gradual na transmitancia em torno de 500 nm apenas com CBD (PEREZ G. et al., 2012).

Na Figura 28, mostramos uma comparagdo das transmitancias dos filmes de CdS
para cada concentracdo de Edta no banho de preparacdo do filme das amostras ndo tratadas
termicamente; tratadas a 300 °C e a 400 °C por uma hora no ar. Na Figura 28 (a)

apresentamos duas medidas, tratada a 300 °C e n#o tratada, para a concentracdo de 3,0 x 10”

M (Edta) na obtencdo do filme de CdS. Como podemos observar, o tratamento térmico

desloca a absorcéo para menores energias. Como podemos observar nas Figuras 28(b), 28(c) e

28(d), esse deslocamento é um comportamento geral para todas as concentracdes de Edta
usados para obtencdo dos filmes de CdS neste trabalho.
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Figura 28 — Comparagéo entres os filmes crescidos sob a mesma concentracio de 3,0x 10° M (Edta)
em (a), 12x10° M em (b), 21x10° M em (c) e 30x 10 M em (d).
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Para analisar o efeito da absorcdo dos filmes de CdS, podemos transformar o
gréafico de transmitancia de comprimento de onda para energia (elétron-volt) como descrito no
capitulo 2. A seguir analisamos uma curva de transmitancia como exemplo da metodologia
usada para obter o valor do gap do filme de CdS. Na Figura 29 mostramos a analise do
resultado da transmitancia da amostra WE024, onde usamos o software Originpro (8.0) para
trabalhar os dados, incluindo a derivada do logaritmo neperiano do inverso da transmitancia
em relacdo a energia do foton, hv, em acordo com a analise da se¢do 2.4. O gap do filme é
obtido do ponto de inflexdo dessa curva, ou do ponto maximo/minimo de sua derivada. Os

resultados para as outras amostras estdo na Tabela 7.

d(ad)/d(hv)
coef. de extinééo (ad)

Energia (eV)

Figura 29 — Derivada primeira da curva da absorbancia do filme de CdS, amostra WE024.

Tabela 7 — Valores do gap para as diferentes amostras de filmes de CdS

Amostras Eq(eV)
WE 013 (3,0 x 10° M) 2,44
ndo tratada WE 015 (12 X 10° M) 2,51
termicamente WEO017 (21 x 10®° M) 2,51
WEO019 (30 x 10° M) 2,45
WEO014 (3,0 x 10° M) 2,40
WEO16 (12 x 10° M) 2,45
tratadas WE018 (21 x 10° M) 2,46
termicamente WE020 (30 x 10° M) 2,46
WE022 (12 x 10° M) 2,40
WE024 (21 x 10° M) 2,40

WE026 (30 x 10° M) 2,47
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Na Figura 30 agrupamos os valores dos gaps em um unico grafico para as
diversas concentragdes de Edta usadas na obtencéo de todos os filmes, com e sem tratamento
térmico. As linhas ligando esses pontos sdo apenas para efeito de guia para a vista. Entre as

amostras que ndo foram tratadas, a amostra WE013 com concentracdo de 3,0x10°M (Edta)
foi a que mais se aproximou do valor encontrado na literatura (2,42 eV). Observamos pela

figura que houve uma reducdo nos valores do gap quando as amostras foram submetidas ao

tratamento térmico. Esta reducdo é ainda maior com o aumento da temperatura do tratamento;

por exemplo, os filmes crescidos com 12x10°M (Edta) sofreram um reducdo na energia do
gap de 0,11 eV quando foram tratados a 400 °C durante uma hora. De acordo com o trabalho
de Carneiro (CARNEIRO, 1996) uma reducdo no valor do gap devido ao tratamento térmico
deve-se a modificacOes estruturais do material. Ele observou uma transicdo da estrutura
cubica para hexagonal. Entretanto, no presente trabalho nds ndo observamos mudancas

estruturais nos filmes crescidos nas condigdes aqui descritas.
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Figura 30 —Valores do gap das amostras de filmes de CdS obtidos com diferentes concentracGes de
Edta, tratadas e ndo tratadas termicamente.
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4.3. RESULTADOS DE ESPECTROSCOPIA RAMAN

A espectroscopia Raman é utilizada para obter informagdes dos modos normais de
vibragdo do cristal, refletindo a cristalinidade do filme. Dessa forma pode-se obter
informacdes quanto aos possiveis defeitos na sua estrutura atraves do formato/posicdo do pico
Raman, ou mesmo, podem-se detectar transicbes de fase. Todos o0s resultados de
espalhamento Raman (Stokes) apresentados neste trabalho foram realizados a temperatura
ambiente, na configuracdo geométrica de retroespalhamento (backscattering) e ndo polarizado
com um laser de argbnio emitindo na linha 514,5 nm, que corresponde a um foton com

energia de 2,41 eV.

Os espectros Raman de filmes de CdS crescidos em diferentes temperaturas sob a
mesma concentracdo de 27x10° M (Edta) e tratadas termicamente a 300 °C por uma hora no
ar sdo apresentados na Figura 31. Nestes espectros observamos o efeito da temperatura de
crescimento sobre o filme; as amostras das Figuras 31(a), 31(b), 31(c) e 31(d) foram crescidas
nas temperaturas de 50 °C, 60 °C, 70 °C e 80 °C, respectivamente. Os espectros Raman
mostram a presenca de dois picos, um em 300 cm™ e outro em 600 cm™. Observamos um
aumento gradual na intensidade do primeiro pico (na temperatura de 50 °C ainda ndo havia
aparecido o primeiro pico) e uma melhor definicdo do segundo pico com aumento da
temperatura de crescimento do banho, indicando o processo de formacdo do filme sobre o
substrato e um processo de cristalizacdo do filme de CdS. Concluimos que realmente a

temperatura de 80 °C é a melhor delas.

O pico localizado em torno de 300 cm™ tem origem no fonon longitudinal dtico
(LO), simetria A;, (chamado 1LO) e foi observado por Leite & Porto em cristais de CdS
(LEITE & PORTO, 1966). Ja 0 pico em torno de 600 cm™ corresponde ao primeiro overtone
(chamado 2LO), como reportado por Klein & Porto (KLEIN & PORTO, 1969) no estudo de
Raman ressonante em cristais bulk de CdS. Esses autores observaram até sete ordens desse
modo, e também percebem uma emissdo luminescente, que interpretaram como sendo uma
emissao intrinseca, ndo causada pela recombinacdo de pares elétrons-buracos em centro de
impurezas (KLEIN & PORTO, 1969). No6s observamos até quatro ordens desse modo (nédo
mostrado), e tentamos realizar experimentos de fotoluminescéncia, que ndo foram muito
frutiferos e ndo serdo tratados nessa dissertagdo. Entretanto, o background nas nossas medidas
Raman é a semelhante aquele reportado por Klein & Porto (KLEIN & PORTO, 1969).
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Figura 31 — Espectros Raman de filmes de CdS crescidos a diferentes temperaturas com concentracdo
de Edta (veja texto), submetidos a tratamento térmico de 300 °C por uma hora no ar.

Na Figura 32 sdo apresentados 0s espectros Raman na regido até 800 cm™ de
filmes de CdS crescidos por CBD em 80 °C, ndo tratados termicamente, com diferentes
concentracdes de Edta para as amostras WE013, WE017 e WEO019, respectivamente 3,0x 10
M, 21x10™° M, e 30x10™ M. Observa-se nessa regido o modo LO em torno de 300 cm™ e seu
primeiro overtone em 600 cm™, com possiveis efeitos da concentragdo de Edta no espectro
Raman. Dentre esses, pode-se argumentar que os filmes crescidos em banhos com menores
concentracdo de Edta (curva azul) contribuem no crescimento do filme de CdS (picos mais
intensos). Além disso, o background devido a emissdo torna-se mais evidente, a explicacdo
para isto ainda ndo é compreendido por nos. Nos filmes obtidos em banhos com excesso de
Edta dificulta o crescimento e cristalizagdo dos filmes de CdS (curva vermelha) picos menos
intensos. Com uma olhada mais detalhada no modo 1LO mostrado da Figura 32, observamos

um ombro no lado de menor energia. Essa estrutura ja foi reportada por outros autores
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(MISHRA 2007, PRABHU & KHADAR, 2008), que argumentam sua origem est& associada
a defeitos e impurezas no filme de CdS.

— WEO013 (3,0 x 10° M)
WEO17 (21 x 10° M)
—— WEO019 (30 x 10° M)

_-./L. . —

I I I I ! I !
200 300 400 500 600 700 800

Intensidade (u.a)

Deslocamento Raman (cm'l)

Figura 32 — Espectros Raman de filmes de CdS ndo tratadas termicamente, crescidas em diferentes
concentracdes de Edta conforme descrito no texto

Para avaliar o efeito do tempo de tratamento térmico a 300 °C em atmosfera de ar,
foi realizado um tratamento térmico em diferentes tempos de 15, 30, 45 e 60 minutos
mostrados na Figura 33. Os filmes de CdS foram crescidos com a mesma concentracéo de 27
x10° M (Edta). Os espectros Raman (obtidos nas mesmas condicBes experimentais de
intensidade do laser e tempo de aquisi¢do) de filmes tratados em temperatura de 300 °C em
diferentes tempos mostraram modificacdo no fonon espalhado (1LO). Também houve uma
reducdo na intensidade do pico com o aumento do tempo que o filme permaneceu dentro do
forno, além de um leve deslocamento para a regido de frequéncia mais alta com o aumento do
tempo. Da mesma forma, os fonons espalhados com frequéncia em torno de 600cm™ (2LO)
apresentaram uma reducdo na intensidade com o aumento do tempo de tratamento. Essas
alteracdes sdo apresentadas na Figura 34, onde se apresentam essas regides dos espectros

ampliadas.
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Figura 33 —Espectros Raman de filmes obtidos com a mesma concentracdo de 27x10° M (Edta) e
com tratamento térmico em 300 °C no ar em diferentes tempos: 15 min. em (a), 30 min. em (b), 45
min. em (c) e 60 min. em (d).

@ | - 15min (b) o 15min
2 30 min s . 2 30 min

o 45 min g% a‘:;: o 45 min

60 min § 2 2% 60 min

Intensidade (u.a)
Intensidade (u.a)

T T
200 250 300 350 550 600 650

- -1
Deslocamento Raman (cm™) Deslocamento Raman (cm™)

Figura 34 — Amplificacdo das regides dos modos 1LO em (a) e 2LO em (b) para as amostras da
Figura 33 com diferentes tempos de tratamento térmico.
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Os espectros Raman de filmes de CdS crescidos por CBD em diferentes
concentraces de Edta 3,0x10° M, 12x10° M, 21x10° M e 30x10™ M, respectivamente,
WEQ14, WE016, WE018 e WEQ020, sdo apresentados na Figura 35. Esses filmes foram
tratados termicamente a 300 °C num tempo de 60 minutos no ar. O efeito da concentracéo de
Edta pode ser visto nas Figuras 35 e 36, onde para a menor concentragdo (3,0x10° M) (curva
inferior azul) apresenta uma grande emissdo e também um maior pico do modo 1LO. Por
outro lado o filme crescido com maior concentragdo de Edta (curva superior violeta) apresenta
uma menor intensidade no pico 1LO. Os outros dois filmes com concentracGes intermediarias
também apresentam emissdo com menor intensidade. A explicacdo para essas observacoes

ainda ndo nos € clara e esta numa perspectiva de trabalho futuro.

Os espectros Raman dos filmes de CdS obtidos pela técnica CBD com diferentes
concentracdes de Edta mostram uma assimetria no modo 1LO em torno de 300 cm™, apesar
de ndo haver mudancas significativas na posi¢do do pico (veja a Tabela 8). Ampliamos esse
modo na Figura 36 para uma melhor visualizacdo. Varios autores ja reportaram tanto essa
assimetria quanto a variacéo na posicao deste modo (MISHRA 2007, PRABHU & KHADAR,
2008), cuja explicacdo ¢ associada a efeitos de confinamento dos fonons em nano particulas

em comparagdo com o CdS bulk.

Numa tentativa de elucidar essa questdo descrita no pardgrafo anterior, filmes
foram crescidos com as concentragdes 12x10° M, 21x10> M, e 30x10®° M (Edta), e foram
entdo submetidos a um tratamento térmico na temperatura de 400 °C no ar por um tempo de
uma hora. Os espectros Raman sdo mostrados na Figura 37, onde se verifica que a amostra
obtida com concentragdo de 21x10™° M (Edta) (curva vermelha superior) apresentou emissao

e uma maior intensidade nos picos Raman.
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Figura 35 — Espectros Raman de filmes de CdS crescidos por CBD com diferentes concentragdes de
Edta.
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Figura 36 Amplificacdo da regido do modo 1 LO para as amostras da Figura 34 com diferentes
concentragdes de Edta.
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Tabela 8 — Posicéo dos picos dos espectros Raman e largura a meia altura (FWHM).

Amostra/Concentracéo Picos observados
de Edta (M) (cm™)
1LO 2L0
Posicio FWHM  Posicio FWHM

WEO014 (3,0x10™ M) 398,66 22,37 599,55 36,06
WEO016 (12x10° M) 300,11 18,83 600,02 36,55
WEO018 (21x10®° M) 299,59 19,28 600,02 36,46
WE020 (30x10° M) 299,68 21,48 597,13 53,94

WED022 (12 x 10”° M)
—— WE024 (21 x 10° M)
—— WE026 (30 x 10" M)

Intensidade (u.a)

__.M

T T T
300 400

T
500

T
600

Deslocamento Raman (cm™)

Figura 37 — Espectros Raman dos filmes crescidos com diferentes concentracdes de Edta, submetidos
a um tratamento térmico de 400 °C por uma hora no ar, como descrito no texto.

Finalmente, realizamos um tratamento térmico de uma hora no ar, em diferentes

temperaturas, para amostras de CdS crescidas com Edta numa concentracio de 27x10° M a

80 °C;os espectros Raman dessas amostras sdo apresentados na Figura 38. Como podemos

observar nessa figura, a temperatura de tratamento térmico que melhor cristaliza o filme é 400

°C, que por sua vez também facilita a emissdo. Dessa forma, acreditamos que essa emissio

deve vir de algum defeito no filme de CdS ativado pela temperatura.
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Figura 38 — Espectros Raman de filmes de CdS crescidos por CBD com concentracdes de 27 x 10° M
de Edta, submetidos a tratamento térmico de uma hora em diferentes temperaturas.

Os espectros Raman das Figuras 30, 35 e 36, apresentaram maior intensidade nos
picos 1 LO quando os filmes foram crescidos em menores concentracdo de Edta, mostrando
que ha mudancas estruturais nos filmes de CdS com o incremento da concentracdo de Edta.
Os difratogramas de raios-X (nas Figuras 21 e 22) corroboram com os resultados destes
espectros Raman, pois conforme a tamanho dos gréos (nas Figuras 21 e 22) apresentados na
Figura 24, os filmes em menores concentracfes de Edta produziram gréos de CdS maiores, e

que o tamanho foi reduzido com o aumento da concentracdo de Edta.

Os espectros Raman da Figura 38 apresentam um aumento gradativo na
intensidade do pico 1 LO, indicando um aumento no tamanho dos graos do filme de CdS com
0 aumento da temperatura do tratamento térmico. Esses resultados também sdo corroborados
pelos difratogramas de raios-X das Figuras 21 e 22, e pelos tamanhos dos graos apresentados
na Figura 24; pois, conforme pode ser visto nessa Figura 24, os filmes de CdS obtidos dos
banhos com concentracdo de 27x10° M de Edta tém um aumento no tamanho dos grdos

quando sdo tratados termicamente (ver Figura 24).
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CONSIDERACOES FINAIS

Filmes de CdS foram depositados sobre substrato de vidro através da técnica CBD
em solugdo alcalina usando como fonte de ions de cAdmio o CdSO,, como fonte de ions de
enxofre a tiouréia e para controlar a disponibilidade de fons de Cd** na solucéo o Edta. Os

filmes sdo depositados com melhor qualidade quando a temperatura do banho é 80 °C.

Os filmes de CdS por CBD com diferentes concentragbes de Edta foram
analisados através da difracdo de raios-X, espalhamento Raman e espectrometria de
transmissdo Otica. Os resultados mostraram que os filmes de CdS se cristalizam quando
tratados a 300 °C em estrutura ctubicas com direcéo preferencial [111], o crescimento do filme
nesta direcdo torna-se menor com o incremento da concentracéo de Edta na solucdo do banho.
O tamanho dos gréos nos filmes de CdS sofrem modificagbes com a presenca de Edta na

solucéo, sendo que eles séo reduzidos com o excesso de Edta no banho quimico.

Nos espectros Raman dos filmes de CdS obtidos por CBD aparecem dois picos,
um na posicdo em torno de 300 cm™ e outro em torno de 600 cm™ referente aos fonons 1 LO

e 2 LO, respectivamente, sendo este ultimo seu primeiro overtone.

Os espectros de transmissdo Otica mostram uma boa transmitancia em boa parte
da regido do visivel, variando de 75 a 95%. Verificamos que os valores do gap sofrem
modificagdes com a temperatura do tratamento térmico e a mudanca da concentracdo de Edta
na solucdo do banho, sendo que os maiores valores sdo quando os filmes ndo passam por
nenhum processo de tratamento térmico. Os valores do gap para os filmes crescidos nas

condicdes que foram descritas neste trabalho apresentam valores em torno de 2,45 eV.

Apesar de ndo termos realizado diretamente medidas de fotoluminescéncia, as
medidas Raman nos mostraram indiretamente a emissdo larga dos filmes de CdS. Essa
emissdo pode ser perseguida através das medidas Raman, associando as caracteristicas das
amostras obtidas sob diferentes condicBes experimentais e/ou tratadas termicamente, tais

como as amostras aqui estudadas.

Considerando as caracteristicas dos filmes de CdS obtidas neste trabalho,
acreditamos que eles séo fortes candidatos para comporem a parte receptoras da radiagédo em

células solares, principalmente com o CdTe e com o CulnS(Se).
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TRABALHOS FUTUROS

Como assunto de trabalhos futuros, nos sugerimos:

Verificacdo das mudancas morfoldgicas superficiais dos filmes de CdS obtidos pela técnica
CBD com diferentes concentracGes de Edta e diferentes tratamentos térmicos, através da
Microscopia de Forca Atdmica (AFM) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

Estudo da influéncia das variagdes das concentracdes de Edta na espessura do filme de CdS
obtido por CBD.

Estudo dos efeitos na morfologia do tratamento térmico em outras atmosferas; por exemplo,
em atmosfera de CdCl..
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A seguir temos uma tabela contendo o histérico de cada amostra, em todas elas usamos a
concentracdo comum a todas: aménia 2,3 M, CdSO, 0,003 M, tiouréia 0,06 M, CINH, 0,02
M, Triton X-100 0,025 mL p/ cada banho.

Tabela 9 — Identificacdo de todas as amostras

Amostra Concentragdo Temperatura ~ Tratamento térmico Observagdo
Edta de
(10°%) M crescimento
WI004 9 80°C NAO 1CICLO
WI005 15 80°C NAO 1CICLO
WI006 21 80°C NAO 1CICLO
WI1007 27 80°C NAO 1CICLO
w1004~ 9 80°C SIM/400°C por 1h 1CICLO
WI1005” 15 80°C SIM/400°C por 1h 1CICLO
WI1006” 21 80°C SIM/400°C por 1h 1CICLO
WI1007” 27 80°C SIM/400°C por 1h 1CICLO
WI1008 27 40°C SIM/300°C por 1h 1CICLO
WI1009 27 50°C SIM/300°C por 1h 1 CICLO
WI1010 27 60°C SIM/300°C por 1h 1CICLO
WI1011 27 70°C SIM/300°C por 1h 1CICLO
WI1012 27 80°C SIM/300°C por 1h 1CICLO
WI1013 27 80°C SIM/300°C por 15min 1 CICLO
w1014 27 80°C SIM/300°C por 30min 1CICLO
WI015 27 80°C SIM/300°C por 45min 1CICLO
WI016 27 80°C SIM/300°C por 60min 1CICLO
wWI017 27 80°C SIM/320°C por 1h 1CICLO
wI018 27 80°C SIM/340°C por 1h 1CICLO
WI019 27 80°C SIM/360°C por 1h 1CICLO
WI020 27 80°C SIM/380°C por 1h 1CICLO
wi021 27 80°C SIM/400°C por 1h 1CICLO
WEO004 9 80°C SIM/400°C por 1h 2 CICLOS
WEO05 15 80°C SIM/400°C por 1h 2 CICLOS
WEOQ06 21 80°C SIM/400°C por 1h 2 CICLOS
WEOQ07 27 80°C SIM/400°C por 1h 2 CICLOS
WEO013 3 80°C NAO 1CICLO
WEO015 12 80°C NAO 1CICLO
WEO017 21 80°C NAO 1CICLO
WEO019 30 80°C NAO 1CICLO
WEO014 3 80°C SIM/300°C por 1h 1CICLO
WEO016 12 80°C SIM/300°C por 1h 1CICLO
WEO018 21 80°C SIM/300°C por 1h 1CICLO
WEO020 30 80°C SIM/300°C por 1h 1CICLO
WEQ022 12 80°C SIM/400°C por 1h 1CICLO
WEOQ024 21 80°C SIM/400°C por 1h 1CICLO
WEO026 30 80°C SIM/400°C por 1h 1CICLO
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ANEXO 2

SEGURANCA NO LABORATORIO COM OS REAGENTES

Abaixo listamos as informacgdes de seguranca dos reagentes que foram utilizados
para a formacéo dos filmes finos de CdS. Devidos alguns serem perigosos; apresentamos 0s
cuidados para manusear, medidas de primeiros socorros além de informacbes

complementares.

Os dados aqui contidos sdo fornecidos com boa fé e a titulo orientativo, baseados
no sitio do fabricante dos produtos. Apesar de serem dignas de confianca, ndo podemos nos
responsabilizar pela sua exatiddo. Recomendamos, sejam feitas as devidas avaliagcdes pelo

usuario.

1. Identificacdo do produto

Nome do Produto: CLORETO DE AMONIO
Formula: NH,Cl) P.M.: 53,49

2. Identificacdo de perigos

- Perigos mais importantes: N&o perigoso

- Efeitos do produto

- Efeitos adversos a salde humana: Pode causar irritacdo na pele, olhos e aparelho respiratério, perigoso se
inalado ou ingerido.

- Perigos especificos: Ndo Combustivel

- Principais sintomas: Irritacdo

- Classificagéo de perigo do produto quimico: N&o perigoso

- Elementos apropriados da rotulagem: N&o perigoso

3. Medidas de primeiros-socorros

- Medidas de primeiros socorros

- Inalagdo: Remover para local ventilado.

- Contato com a pele: Lavar com bastante 4gua corrente. Retirar as roupas contaminadas.

- Contato com os olhos: Lavar com bastante agua, por 15 min.. Consultar um oftalmologista.

- Ingestdo: Beber bastante agua. Se necessario procurar auxilio médico.

- Agbes que devem ser evitadas: Ndo dé nada para beber se a vitima estiver inconsciente, ndo induza o
vOmito e ndo deixar sem atencéo.

- Protecéo para o prestador de socorros: Utilizar 6culos de seguranca, luvas de nitrilo e mascara contra pos

- Notas para o médico: Tratamento sintoméatico. Ndo ha antidoto especifico. Direcionar o tratamento de
acordo com os sintomas e condi¢des clinicas do paciente.

4. Controle de exposi¢do e protecéo individual

- Pardmetros de controle especificos

- Limites de exposi¢do ocupacional: ACGIH TLV — TWA: 10 mg /m3. / TLV — STEL: 20 mg / m3.

- Medidas de controle de engenharia: Manipular o produto em local com boa ventilagdo natural ou mecénica,
de forma a manter a concentragdo de vapores/poeiras inferior ao limite de tolerancia

- Equipamento de protecédo individual apropriado

- Protecéo dos olhos/face: Oculos de seguranca.

- Protecdo da pele e do corpo: Avental de napa e luvas de nitrilo.

- Protecdo respiratdria: Mascara contra pos.

- Precaucdes especiais: Manipular o produto em local com boa ventilagdo natural ou mecéanica. Manter
chuveiros e lava-olhos.
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5. Propriedades fisico-quimicas

- Aspecto: sélido, incolor

- Odor: inodoro

-pH:45-55

- Ponto de ebulicdo: 520°C

- Limite inferior/superior de inflamabilidade: N&o disponivel

- Pressdo de vapor: 1,0 mmHg a 160,4 °C

- Densidade de vapor: 1,9 (ar = 1).

- Solubilidade: em agua : 372 g/L / em etanol: 20 g/l / em acetona: quase insollvel / em éter: quase insoltvel
- Coeficiente de particdo — n-octanol/agua: N&o disponivel

1. Identificacdo do produto

- Nome do produto: ACIDO SULFURICO
Formula: H,SO4 P.M.: 98,08

2. ldentificagcdo de perigos

- Perigos mais importantes: Corrosivo

- Efeitos do produto

- Efeitos adversos a satde humana: O Acido Sulfurico é muito corrosivo para pele, olhos, aparelho digestivo
e trato respiratério. O contato com os olhos causa graves queimaduras, que podem culminar com perda da
visdo. Em contato com a pele pode causar desde irritacio moderada a serias lesdes, em funcdo da
concentragio e do tempo de acdo. Na ingestdo causa queimaduras graves. A inalagdo de vapores de Acido
Sulfarico pode causar irritagao.

- Efeitos ambientais: Pode contaminar cursos de aguas, tornando-os improprios para uso em qualquer
finalidade.

- Perigos fisicos e quimicos: O Acido Sulfirico pode reagir violentamente com combustiveis organicos e
bases fortes. E corrosivo para papéis e roupas, reage com agua liberando calor.

- Perigos especificos: O produto reage com agua formando téxicos e corrosivos. Contato com a 4gua pode
causar liberacdo violenta de calor.

- Classificagdo de perigo do produto quimico: Corrosivo

- Elementos apropriados da rotulagem: Perigo. Causa queimadura severa a pele e dano aos olhos. Apds o
contato com a pele, lavar imediatamente com agua. Apds o contato com os olhos lavar imediatamente com
agua.

3. Medidas de primeiros-socorros

- Medidas de primeiros socorros

- Inalacdo: Remover para local ventilado. Se néo estiver respirando, aplicar respiracdo artificial. Chamar um
médico imediatamente.

- Contato com a pele: Lavar imediatamente com agua corrente até remocdo do &cido. Pode ento ser aplicado
uma solucéo de bicarbonato de sddio a 5%. No caso de bolhas, procurar um médico.

- Contato com os olhos: Lavar imediatamente com agua corrente por 15 min. Aplicar um tampao e procurar
um médico.

TAMPAO: pH da solugio = 6,8 — 7,0 30 g de fosfato de potassio monobésico 220 g de fosfato de sddio
bibasico &gua suficiente para 1 litro. Para ser aplicado localmente, lavagem da boca e para irriga¢do dos
olhos apés lavagem aquosa.

- Ingestdo: Aspiracdo, lavagem ou eméticos ndo devem ser usados. O tratamento consiste em diluir o &cido e
aliviar a dor. Largas quantidades de agua ou leite devem ser ingeridos. Hidréxido de aluminio ou magnésio
pode ser administrado.

- Acles que devem ser evitadas: N&o administrar nada oralmente ou provocar o vomito em vitima
inconsciente ou com convulsdo.

- Protecéo para o prestador de socorros: Oculos de seguranca, bota de PVC, avental de napa, luvas de viton e
maéscaras para gases 4cidos.

- Notas para o médico: Irritante & pele, mucosa, olhos e trato respiratério. Pode causar edema agudo do
pulm&o. Recomenda-se assisténcia respiratoria e tratamento sintomatico.

4. Controle de exposi¢do e protecéo individual

- Par@metros de controle especificos

- Limites de exposicdo ocupacional: Ndo fixado na legislacdo brasileira. Sugerido: 1 mg/m3 para 40 horas
semanais (ACGIH).

- Outros limites e valores: Insalubridade: Grau médio (NR-15 anexo 13 — Portaria 3.214/78).
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- Medidas de controle de engenharia: Utilizagdo dos EPI’s recomendados durante o manuseio do produto,
prover exaustdo dos vapores na sua fonte de emisséo, bem como a ventilacio geral dos locais.

- Equipamento de protecéo individual apropriado.

- Protecéo dos olhos/face: Oculos de seguranca

- Protecéo da pele e do corpo: Uniforme em brim, bota de PVC, avental de napa, luvas de viton.

- Protecdo respiratdria: Mascaras para gases acidos

- PrecaugOes especiais: Toda area onde o produto for manuseado ou estocado deve ter chuveiro de
emergéncia e lava-olhos.

5. Propriedades fisico-quimicas

- Aspecto: Liquido limpido, pesado, incolor

- Odor: forte

- pH: (solugdo com 49g/I de agua): 0,3 (a 25 °C)

- Ponto de fusdo: ~ - 15°C

- Ponto de ebulicdo inicial: ~ 310°C

- Inflamabilidade: Nao inflamavel Limite inferior/superior de inflamabilidade ou explosividade: N&o
inflamavel

- Pressdo de vapor: ~ 0,0001 hPa (20 °C)

- Densidade de vapor: ~3,4

- Densidade: 1,840

- Solubilidade: Soltvel: em agua e etanol (libera muito calor)
- Temperatura de decomposicdo: ~ 338°C

1. Identificacdo do produto

- Nome do produto: E.D.T.A. SAL DISSODICO DIHIDRATADO
- Férmula: C;oH;,N,Na,0g4.2H,0 P.M.: 372,24

2. ldentificacdo de perigos
Produto ndo perigoso.

3. Medidas de primeiros-socorros

- Inalacdo: Remover para local ventilado

- Contato com a pele: Lavar com bastante 4gua. Retirar a roupa contaminada.
- Contato com os olhos: Lavar com bastante agua.

- Ingestdo: Tomar bastante agua. Procurar auxilio médico.

4. Controle de exposi¢do e protecéo individual

- Equipamento de protecéo individual apropriado:

- Protecéo respiratoria: méscara contra poés.

- Protecdo das maos: luvas de nitrilo

- Protecéo dos olhos: 6culos de protecéo

- Medidas de higiene: Depois do término do trabalho, lavar as maos e rosto. Retirar as roupas contaminadas.

5. Propriedades fisico-quimicas

- Forma: solido

- Cor: branco

- Odor: inodoro

-pH: 4-5

- Temperaturas especificas ou faixas de temperaturas nas quais ocorrem mudancas de estado fisico:
- Temperatura de fusdo: 252°C

- Solubilidade: em agua: 100 g/L

1. Identificagéo do produto

- Nome do produto: TIOUREIA
Férmula: H,NCSNH, P.M.: 76,12

2. Identificagdo de perigos

- Perigos mais importantes: Toxico

- Efeitos do produto

- Efeitos adversos a saide humana: A ingestdo do produto pode causar efeitos nocivos ao organismo
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- Efeitos ambientais: Toxico para o organismo aquatico

- Perigos especificos: Combustivel

- Principais sintomas: Nauseas, vomitos.

- Classificagdo de perigo do produto quimico: Produto Téxico

- Elementos apropriados da rotulagem: Perigo. Toxico se inalado. Em caso de acidente por inalagdo, remova
a vitima para local ventilado.

Tdéxico também por ingestdo e contato com a pele. Em caso de derramamento, absorver em estado seco,
recolher o residuo para limpeza Posterior

3. Medidas de primeiros-socorros

- Medidas de primeiros socorros.

- Inalagéo: Remover para local ventilado.

- Contato com a pele: Lavar com agua corrente. Retirar as roupas contaminadas

- Contato com os olhos: Lavar com bastante agua, por 15 min.

- Ingestdo: Beber bastante agua, provocar o vomito. Procurar auxilio médico.

- Ac0es que devem ser evitadas: Nao inalar os pds. Evitar o contato com o produto.

- Prote¢do para o prestador de socorros: Utilizar 6culos de seguranga, luvas de nitrilo e mascara contra p6s.
- Notas para o médico: Tratamento sintomatico. N&o ha antidoto especifico. Direcionar o tratamento de
acordo com os sintomas e condicdes clinicas do paciente.

4. Controle de exposi¢ao e protecdo individual

- Parametros de controle especificos

- Limites de exposicdo ocupacional: Nao disponivel

- Medidas de controle de engenharia: Manipular o produto em local com boa ventilacdo natural ou mecénica,
de forma a manter a concentragdo de vapores/poeiras inferior ao limite de tolerancia.

- Equipamento de protecédo individual apropriado

- Protecéo dos olhos/face: Oculos de seguranca

- Protecdo da pele e do corpo: Luvas de nitrilo

- Protecdo respiratoria: Mascara contra pos.

- Precaucdes especiais: Manipular o produto em local com boa ventilagdo natural ou mecéanica. Manter
chuveiros e lava-olhos de emergéncia nos locais onde haja manipulacdo do produto.

5. Propriedades fisico-quimicas
- Aspecto: sélido, cristal, branco
- Odor: Préprio

-pH: 6,0-8,0

- Ponto de fusdo: 174 - 177°C

- Solubilidade: em agua: 137 g/L



79

1. Identificagéo do produto

- Nome do produto: TRITON X-100

- Férmula: C;,H,,0(C,H,0)n  P.M.: ----------

- Sindnimo: Eter mono[p-(1,1,3,3-tetrametilbutil)fenilico] de polietilenglicol, Ester octilfendlico de
decaetilenglico

2. Identificagcdo de perigos

- Perigos mais importantes: Corrosivo

- Efeitos do produto

- Efeitos adversos a saide humana: Nocivo se ingerido. Pode causar irritagdes. Risco de lesbes oculares
graves. Evitar contato com a pele e roupas.

- Efeitos ambientais: Facilmente biodegradado

- Perigos especificos: Combustivel

- Principais sintomas: Irritagbes

- Classificacdo de perigo do produto quimico: Substancias perigosas diversas

- Elementos apropriados da rotulagem: Perigo. Tdxico para a vida aquatica, com efeitos prolongados. Apds o
contato com a pele, lavar com agua corrente. Ap6s o contato com os olhos lavar com bastante agua. Em caso
de derramamento, absorver em estado seco, recolher o residuo para limpeza posterior.

3. Medidas de primeiros-socorros

- Medidas de primeiros socorros

- Inalagéo: Remover para local ventilado.

- Contato com a pele: Lavar abundantemente com agua. Retirar as roupas contaminadas.

- Contato com os olhos: Lavar com bastante agua, por 15 min.. Procurar um oftalmologista.

- Ingestdo: Beber bastante 4gua. N&o induzir o vomito. Chamar imediatamente o médico.

- AcBes que devem ser evitadas: Nao inalar os vapores.

- Protec&o para o prestador de socorros: Oculos de seguranca, avental de napa, luvas de butilo e méscaras
semi facial para vapores quimicos.

- Notas para o0 médico: Tratamento sintomético. N&o ha antidoto especifico. Direcionar o tratamento de
acordo com os sintomas e condic¢des clinicas do paciente.

4. Controle de exposicao e protecdo individual

- Pardmetros de controle especificos

- Medidas de controle de engenharia: Utilizacdo dos EPI’s recomendados durante o manuseio do produto,
prover exaustdo dos vapores na sua fonte de emisséo, bem como a ventilagdo geral dos locais.

- Equipamento de protecéo individual apropriado.

- Protecéo dos olhos/face: Oculos de seguranca.

- Protecéo da pele e do corpo: Luvas de butilo.

- Protecdo respiratoria: Mascaras semi facial para vapores quimicos.

- Precauc@es especiais: Utilizagéo dos EPI’s recomendados no manuseio do produto, prever exaustdo dos
vapores na sua fonte de emissdo bem como a ventilacdo dos locais.

5. Propriedades fisico-quimicas

- Aspecto: Liquido, viscoso, amarelo a leve amarelado
- Odor: Proprio

-pH (SOL. 1% / AGUA / 25°C): 6,0 — 8,0

- Ponto de fusdo: Néo disponivel

- Ponto de ebuligdo: > 200°C

- Inflamabilidade: 251°C

- Pressdo de vapor: < 1mm Hg a 20°C;

- Densidade / 20°C: 1,064 — 1,067

- Solubilidade: em &gua: soltvel

Deus seja Louvado



