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Resumo

Neste trabalho estudamos o Sulfeto de Cadmio (CdS) ceramico. As amostras
foram preperadas por serigrafia e sinterizadas, no ar e em atmosfera de nitrogénio,
em temperaturas que variam de 500 °C a 700 °C.

Utlizamos a técnica de Difracdo de Raios X (XRD) para caracterizar
estruturalmente os filmes de CdS.

Analisando os difratogramas vimos que, a sinterizacdo em ar resulta em
filmes oxidados para temperaturas superiores a 600°C. Nas amostras sinterizadas
em atmosfera de nitrogénio ndo se observa traco de oxidacdo em toda a faixa
estudada.

Todos os filmes sédo tensionados. Pelas posigcdes dos picos de difracéo,
medimos a deformacdo causada pela tensdo no material. Dentro do erro
experimental a mesma dependéncia, com a temperatura de sinterizagdo, da
deformacgéo € observada para os parametros de rede a e ¢, ou seja, a tensédo é
igualmente distribuida em todos os filmes. Diferentemente das amostras sinterizadas
em ar, as amostras sinterizadas em atmosfera de nitrogénio apresentam o
comportamento elastico esperado para o CdS.

A tentativa que quantificar o tamanho do gréo dos filmes de CdS n&o foi bem
sucedida, porque as contribuicdes de tamanho de grao e microstrain para a largura

de linha de difragdo ndo s@o separaveis neste sistema.



Abstract

In this work we studied thick films of CdS. The samples have been prepared
by screen printing and sintering process in air and nitrogen, in the temperature range
of 500°C to 700°C

We used X-Ray Diffraction (XRD) to characterize the films.

The films sintered in air present oxidation for temperatures higher than 600°C.
The samples sintered in nitrogen do not present oxidation in the temperature range
studied.

All the films are strained. From the diffraction pick position we measured the
strain induced by the stress in the films. The same temperature dependence, for the
strain, was observed for the lattice parameters a and c, indicating an isotropic stress.
The samples sintered in nitrogen presented the expected elastic behavior for CdS,
but the samples sintered in air did not.

The grain size could not be obtained from the line width of the diffraction
peaks. In this system the grain size and the micro strain contributions to the line
width are not independent.
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Capitulo I: INTRODUCAO

O Sulfeto de Cadmio tem sido objeto de intensa pesquisa devido,
principalmente, a sua aplicagao industrial, como, por exemplo, em fotosensores
e células fotovoltaicas [1]. Esse material € particularmente importante devido a
sua resposta espectral que se assemelha muito a da visdo humana. Filmes
espessos desse material podem ser obtidos por diversos métodos [2], tais
como evaporagcdo a vacuo, deposicdo quimica, sputtering, spraying e
sinterizacdo de depdsitos serigraficos. Esse Ultimo metodo permite que
grandes areas sejam fabricadas a um custo baixo, o que é particularmente
importante em termos industriais.

Sensores de materiais ceramicos vém se sobresaindo, pois, geralmente,
apresentam elevada resisténcia quimica e mecéanica. Um material ceramico &
um material ndo metalico, inorganico, cuja estrutura, apos tratamento térmico,
apresenta-se inteira ou parcialmente cristalizada. Essa cristalizacdo faz com
que o material ceramico tenha propriedades fisicas como alta resisténcia
mecanica. Por isso, produtos ceramicos tém ampla aplicabilidade desde o uso
em lougcas domésticas, o uso na construgcdo civil, no saneamento, em
ferramenta de corte, na odontologia, na ortopedia, na industria mecanica....

As propriedades do material depedem fortemente das condigbes de
preparacao [3]. Critérios como sensibilidade Optica e rapidez de resposta séo
deterniminantes para as aplicagbes como sensores.

Nesta dissertacdo estudamos a influéncia dos parametros da sinterizagao
nas propiedades estruturais dos filmes de CdS. A temperatura da sinterizagao
influencia diretamente a estrutura do material, que esta relacionada com as

propriedades opto-eletrénicas do dispositivo produzido a partir do filme de CdS.
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Conhecendo entédo as propriedades fisicas do material, podemos produzir um
dispositivo de alta eficiéncia, atendendo as exigéncias do mercado.

Procuramos estudar o material como ele é produzido industrialmente, ou
seja, trata-se de um caso real. Isso implicou em certas dificuldades na andlise
dos resultados.

No Capitulo 2, apresentamos a técnica de estudo principal deste
trabalho, a difracao de raios X. Apresentamos tanto os aspectos teéricos da
difracdo quanto os aspectos de intrumentagcdo relevantes. No Capitulo 3
apresentamos as amostras estudadas, preparadas com diversas condi¢cdes de
temperatura, tempo e atmosfera de sinterizacdo. No Capitulo 4 mostramos os
resultados experimentais e sua andlise. Finalmente, no Capitulo 5

sumarizamos os resultados e conclusoes.
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Capitulo Il: A DIFRACAO DE RAIOS X

2.1 —TEORIA
2.1.1 - PRODUGAO DE RAIOS X.

Os raios X sao radiacao eletromagnética de comprimento de onda da
ordem de Angstrons. A faixa de comprimentos de onda que denominamos
como raios X nao tém limites bem definidos, mas se extende de radiagoes
indénticas ao ultravioleta aquelas idénticas aos raios gama. A faixa de
interesse para a cristalografia fica entre 0,5 A e 2,5 A.

Os raios X podem ser produzidos de varias formas, uma delas ocorre
quando uma particula carregada de alta energia cinética é rapidamente
desacelerada [4]. No caso em que um elétron colide com a matéria, o espectro

obtido esta apresentado na figura 2.1:
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Figura 2.1: Espectro caracteristico produzido por um tubo de raios X

O espectro consiste de uma banda larga de radiagdo continua com
linhas sobrepostas. A radiagdo continua € conhecida como radiagdo branca ou
de frenamento, pois € produzida pela desaceleracdo dos elétrons, quando
encontram com o alvo. As linhas sobrepostas sdo chamadas de radiacéo
caracteristica do alvo. Cada linha representa uma transicdo entre niveis
atdbmicos de energia. Para cada transicdo existe um comprimento de onda
caracteristico da transicao e do material. Quando temos uma radiacdo Kay,
significa que o elétron transita da camada L e nivel III para a camada K, como
mostra a Figura 2.2 [4].

14



Figura 2.2: Niveis atbmicos de energia e emissdes de radiagido referentes as transig¢des [4].

2.1.2 - A LEI DE BRAGG

Podemos considerar um cristal como sendo um conjunto de planos
paralelos espacados por uma distdncia d um dos outros e em cada plano
contendo atomos periodicamente posicionados [5]. Cada plano é identificado
pelos indices de Miller hkl.

Quando feixes de raios X incidem com um angulo 6 sobre uma familia
de planos atémicos (hkl), reflexdes ocorrerdo em cada plano atravessado pela
radiacdo. Como as diferentes reflexdes se originam de feixes em fase, cada
feixe refletido tera uma diferenga de fase decorrente da diferenga de caminho.
Para que os feixes difratados sofram interferéncia construtiva, é preciso que a
diferenca entre os caminhos percorridos pelos feixes de raios X sejam um
multiplo inteiro do comprimento de onda.

Analisando a Figura 2.3 vemos que [5]:

nA = 2dwisin @ (2.1)
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Essa equacéo é conhecida como a Lei de Bragg, onde dhki é a distancia
interplanar no conjunto de planos (hkl), 6 € o angulo de Bragg. Na pratica
consideramos apenas a primeira condi¢cdo de interferéncia construtiva, ou seja,

usamos n = 1.

l /1-
. \h\ ¢ hid
~dhkl
- Ij [
hkl
Figura 2.3: Difragao de raios X por planos.
21.3 - POSICAO DOS PICOS DE REFLEXAO, DISTANCIAS

INTERPLANARES E RESPECTIVOS PARAMETROS DE REDE,

A partir da lei de Bragg (equacao 2.1) é possivel calcular as distancias
interplanares do cristal, sabendo os angulos de Bragg para cada plano hkl.

A partir das distancias interplanares e conhecendo a simetria do cristal é
possivel determinar os valores dos parametros de rede (a, b e ¢). As equagoes
que permitem calcular os parametros de rede para os cristais a partir de suas
distacias interplanares dw estéo listadas abaixo [5], de acordo com a simetria

do crital:

1 h?+k?+1?

cubico = (2.2)
di a?
2,12 2
tetragonal % = %H—z (2.3)
dhkl a C
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2 L2 2
ortorrdmbico % h— k—2 +|—2 (2.4)
dhkl a b C
2 2
hexagonal +hk+k |—2 (2.5)
dhkl c

Os filmes de Sulfeto de Cadmio deste estudo apresentaram simetria
hexagonal. Portanto a equacdo 2.5 serd usada para andlise das suas

distancias interplanares no capitulo 4.

2.1.4 - LARGURA DE UM PICO DE XRD

A Lei de Bragg considera que os feixes incidentes estdo em fase e
completamente colimados, mas na pratica existe um intervalo em torno do
angulo de Bragg em que o feixe incide no cristal. Entdo, existe também um
intervalo onde a intensidade possui uma magnitude apreciavél. Essa
intensidade é maxima na posicao central do pico de dfracao e cai pela metade
no ponto chamado de full with at half maximum (FWHM), ou seja, a FWHM ¢é a
medida da largura de um pico de difracao no ponto onde a intensidade cai para

a metade.
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Figura 2.4:Largura de um pico de difragao

A equagédo para a intensidade de um feixe difratado [5] esta relacionada
com o numero de células unitarias presentes na amostra. Ou seja, a fungéo
carrega em si uma dependéncia com o tamanho do cristalito pelo qual o feixe
de raios X € difratado. Esse alargamento pode ser utilizado para medir o
tamanho médio dos cristalitos. A partir da equacao para a intensidade de um
feixe difratado podemos obter uma relagdo entre a largura a meia altura do
pico de difracdo e o tamanho da particula. A equacéo de Scherrer (equacao

2.6) é a equacao que relaciona essas grandezas.

¢l
£C0S O

5, (2.6)

B € a largura a meia altura em radianos de um dado pico de reflexdo hkl
devida ao tamanho £ do grao na direcao correspondente a (hkl). Ainda nessa
equacao, 4 é o comprimento de onda da radiagdo incidente e ¢ € uma
constante adimensional que depende do material estudado, e das condi¢des

de medida [6]. No nosso caso, ¢ € considerada igual a 1 [6].
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Essa equagcdo € muito utilizada na avaliagdo do tamanho de gréo de
materiais [7] e apresenta resultados bons quando utilizada como uma primeira
aproximacao para o calculo do tamanho médio de um cristalito.

A equagéao de Scherrer considera que a rede cristalina é perfeitamente
regular, mas, isso nunca ocorre. Existem situagdes em que o material pode
estar tensionado, ou seja, seu parametro de rede se altera em relagcao ao valor
para o cristal relaxado. A contribuicao a largura de linha de difracdo devido a
tenséo € dada pela equagéo 2.7 [8]

Bs =ntané (2.7),

onde 7 é chamada de “microstrain” e é igual a AV/V,, sendo AV = V-V,onde

Vo € 0 volume da célula unitaria de referéncia, ou seja, relaxada, e V o volume
da célula unitaria da amostra a ser analisada [9].

Comparando a equacado 2.6 com a equacado 2.7 vemos que a
dependéncia de A(20) com 6 é diferente para as duas equagdes (Figura 2.5)

[10] e, além disso, na equacao 2.6 temos uma dependéncia com A.
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Figura 2.5: Comportamento da largura de linha devido ao efeito de tamanho de grao e
a variagdes no volume da célula unitaria.

A maneira correta para analisar a largura de linha consiste em
considerar que os dois efeitos ocorrem simultaneamente, ou seja, tanto o
tamanho do cristalito (¢) quanto o microstrain (m) do material causam um
alargamento na linha de difracao de raios X. Se ambos os tipos de alargamento
estdo presentes, Hall [11] observou que a largura resultante da linha de
difracao é obtida pela soma das duas contribuicbes, ou seja:

B =B+ Bs (2.8).

Assim,

,Bcosezgwysine (2.9)

que ficou conhecida como equacao de Hall, sendo 8 a largura a meia altura do
pico de difragdo devido ao alargamento pelo tamanho do grdo € somado ao
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alargamento pelo microstrain n, 8 € o angulo de Bragg e 4 o comprimento de

onda da radiacao incidente.

2.2 — INSTRUMENTACAO

2.2.1 - INTRODUCAO

De acordo com a lei de Bragg, para cada angulo de Bragg 6 temos um
valor correspondente para a distancia interplanar ax. Para que esse angulo de
difracao fosse Unico para cada hkl seria necessario que todos os raios do feixe
de raios X incidentes na amostra fossem paralelos, mas, na pratica, isso nao
ocorre. Além disso, a radiagcao incidente ndo é monocromatica, existindo uma
faixa de valores distribuidos em torno do valor de comprimento de onda com
intensidade maxima. Essa distribuicdo varia de acordo com a fonte de raios X
utilizada [12].

No caso ideal, ou seja, um cristal infinito e sem a presenca de
microstrain, e condigdes ideais de medida, os picos de difragdo seriam fungdes
do tipo delta de Dirac.

No caso real, todas as varidveis instrumentais, juntamente com o
proprio alargamento devido a amostra, resultam num alargamento nos picos
de difracao.

Para determinar a contribuicdo instrumental ao alargamento dos picos
de difragdo medimos um material de referéncia, cujas caracteristicas sao
conhecidas e certiifcadas. No caso, usamos uma amostra de Si do National
Institute of Standards & Technology (NIST). Esse Si de referéncia (Standard
Reference Material - SRM 640c) [13] € usado com padrdo para calibrar a
posi¢ao e as formas das linhas de difracdo. As reflexdes do Si medidas foram
(220), (311), (400), (331) e (422).

2.2.2 - POSICAO DOS PICOS DE REFLEXAO

21



Quando medimos a posi¢cdo um pico de difracdo, temos que considerar
o erro instrumental. Para avaliar esse erro sdo necessarias duas
consideragdes. A primeira diz respeito a precisdo dos valores medidos, ou
seja, a resolugdo do instrumento. A segunda se refere a posicao angular do
pico, uma vez que o difratbmetro pode carecer de calibragéo.

A partir da lei de Bragg, podemos determinar a resolucdo do
instrumento. A resolucdo de um instrumento é dada por Adkk/Ahk ,onde Adkk €
a faixa em torno do valor da distancia interplanar dyy medida por esse
instrumento. Quanto menor essa razao melhor é resolucao instrumental. Assim
[5]:

Adpg

cosé

A@ (2.10)
senéd

dhi

Para determinar o deslocamento dos picos de difracdo comparamos 0s
valores angulares medidos com os esperados para o material de referéncia.
Montamos uma curva de deslocamento dos picos em funcao de 26. Os valores
estdo apresentados na Figura 2.6 e Tabela 2.l. As linhas retas entre os pontos
da Figura 2.6 servem apenas como guia para os olhos. A diferengca entre
esses valores deve ser considerada ao fazer as andlises de posicdo das
amostras estudadas.

Tabela 2.1 Valores esperados e medidos das posicdes do piocos de difracdo para o Si.

hkl 20 20 20
(esperado) (medido) (esperado - medido)

220 55,531 55,46 0,071

311 66,22 66,156 0,064

400 82,42 82,361 0,059

331 91,77 91,706 0,064

422 107,58 107,523 0,057
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Figura 2.6: Curva da diferenga na posi¢ao entre os valores medidos e esperados para
o Si.

2.2.3 - FORMA E LARGURA DOS PICOS DE REFLEXAO

Como vimos anteriormente, a partir da forma e largura a meia altura dos
picos de difragdo de XRD podemos obter informagdes sobre a estrutura da
nossa amostra. O valor do tamanho do grdo e do microstrain sdo obtidos a
partir dessa largura. Mas existem dois fatores instrumentais que também
definem a forma e a largura da linha de difragao [12].

O primeiro fator que causa alargamento é associado ao espectro de
energia emitido do tubo de raios X. Sabemos que o comprimento de onda da
radiagdo incidente ndo é Unico e sabemos também que a radiacdo tem um
tempo de vida. Para o Co, os valores médios das larguras das componentes
Kot e Ko, sado 2.33eV e 3.18eV, respectivamente [14]. Essa largura é devida
ao tempo de vida dos estados envolvidos na transi¢cédo eletrénica que gerou o
féton. A forma de linha associada a tempo de vida é uma Loerentziana. A partir

da relagao E:hjc e da Lei de Bragg, podemos calcular o valor dessa

contribuicdo para o alargamento da linha, em graus.
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O segundo fator € devido a funcdo aberracdo do difratdmetro, que é
determinado pelas dimensbées dos seus varios componentes, como por
exemplo, o raio do difratdbmetro, a largura angular das fendas, etc.. Quando o
instrumento nao esta perfeitamente alinhado, efeitos de falta de foco também
contribuem para o alargamento da linha. Todas essas contribuicbes levam a
um comportamento angular ndo-trivial para a forma da linha. Em angulos
baixos, efeitos de largura das fendas sdao mais evidentes e podemos ver
também efeitos de assimetria no pico. Em angulos altos, o alargamento devido
ao espectro de energia da radiacdo incidente determina a largura da linha
instrumental. Nos estudos realizados por Madsen e Hill [15], Louer e Langford
[16], eles concluiram que a forma da linha tende a uma gaussiana em angulos
baixos e a uma lorentziana em angulos altos e que a melhor funcao para
ajustar os difratogramas € a funcao Voigt. Como é quase impossivel escrever
analiticamente a funcédo instrumental, pois nem todas as contribuicbes sao
mensuraveis, determinamos experimentalmente essa fungdo medindo o
material de referéncia. O perfil de linha de difragdo devido ao Si € lorentziano,
cuja largura é definida por [13]

PSsinist = 0,0063(5)/cosB + 0,0072(6)tand (2.11)

para a radiacao Cobalto Kas. O primeiro termo € a contribuicdo devido ao
tamanho do grédo do material e 0 segundo termo é devido ao microstrain. O
procedimento usado para medir 0 erro instrumental consiste basicamente em
ajustar os picos de Si. A contribuicdo a largura dos picos que nao for devida ao
Si serd devida ao instrumento. Para descrever cada pico de difragdo séo
necessarias 3 curvas Voigt, devido as contribuicées de a4, oz, € um satelite. O
satélite se deve a assimetria intriseca dos picos e a outros comprimentos de
onda da radiacdo (B1,3) de menor intensidade [14]. Os parametros dessas trés
curvas obedecem a condi¢des de vinculos. As relagbes de intensidades entre
duas delas € determinada pela intensidade das componentes a4 € oo da

radiacdo incidente. As larguras lorentzianas e gaussianas sao as mesmas para
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as trés curvas, pois sao definidas pela equacao 2.11 e pelo instrumento, que
tem a mesma contribuicdo para cada reflexdo. As posi¢des centrais das curvas
séo calculadas a partir do valor do comprimento de onda da radiagéo incidente,
através da Lei de Bragg. Os valores dos comprimentos de onda e da razao
entre as intensidades das componentes da radiagdo incidente estédo
apresentados na Tabela 2.11 abaixo:

Tabela 2.11: Comprimento de onda (A), e razdo de intensidades para o espectro de Co.

Linha de emisséo A l(Kow)/ [(Kov)
(A)
Kot 1.788965(9)
0.52
Ko 1.792850(9)

Sendo assim, podemos ajustar o0s picos de difracdo do Si NIST
utilizando a fungao Voigt e determinar a contribuicdo instrumental em funcao de
20. Na Figura 2.7 estao apresentados os picos de difracao e seus respectivos
ajustes, sendo xc a posicdo central do pico de difracdo, wG, a largura
gaussiana e wL a largura Lorentziana. Os picos 1, 2 e 3 sdo referentes aos

picos gerados pela radiacao Kay, Kay e pela assimetria, respectivamente.
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Figura 2.7: Ajustes dos picos de Si para as reflexdes a) (220), b) (311), c) (400), d) (331) e

e)(422).

Os valores das larguras lorentzianas e gaussianas estao apresentados

na Figura 2.8 e na Tabela 2.1ll. Ap6s isso, os ajustes dos difratogramas das

amostras de CdS podem ser feitos, respeitando os mesmos critéritos aqui

adotados, porém agora com fungdes Voigt com largura gaussiana (largura

26




somente instrumental) fixa e largura lorentziana (largura devido ao intrumento

somada a largura devido a amostra) a ser determinada.

Contribuicdes Gaussiana e Lorentziana devido ao difratbmetro

0,08 a largura de dos picos de difragédo
0,07 -\
m 1 —
3
\S) 0,06 4
D
«
©
£ 0057
@
£
2
g 0,04 4 WLorenlz
S WGauss
>
= 0,03 4
©
|
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26 (graus)

Figura 2.8: Larguras lorentziana e gaussiana do difratémetro.

Tabela 2.11I: Larguras encontradas nos ajustes dos picos de difragdo do Si do NIST.

26 hkl WGinstrumento WLtotaI WLSi WLinstrumento
55,531 220 0,07326 0,0377 0,01086 0,02683
66,220 311 0,066 0,05654 0,01216 0,04437
82,420 400 0,06172 0,06787 0,01461 0,05325
91,770 331 0,0587 0,07997 0,01639 0,06357
107,58 422 0,0588 0,0916 0,02039 0,07121
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Capitulo III: AS AMOSTRAS

3.1 —- PREPARACAO DOS FILMES

A preparagdo dos filmes foi feita em duas etapas de producéo. A
primeira foi realizada na empresa DSD, Dispositivos Semicondutores Discretos
Ltda. Ela consistiu na producao e deposicao por serigrafia da pasta de CdS no
substrato. A segunda foi realizada no Departamento de Fisica da UFMG e
consistiu na sinterizagc&o dos filmes.

A rota de produgéo do filme [2] comega com a preparagao de uma pasta
de CdS. A pasta é obtida misturando p6 de CdS dopado com Cu, cerca de 20%
de CdCl, e glicerina. O CdCl, é de extrema importdncia no processo da
sinterizacao. O fluxo de CdCl, ajuda no processo de recristalizagdo do CdS e a
solubilidade do CdS no CdCl, diminui com a temperatura. Isso fica claro,
analisando-se o diagrama de fases do CdS-CdCl, (Figura 3.1) [17]. Sem a
presenca do CdCl, o CdS sublima a 980°C sob pressao atmosferica e sua
fus&o ocorre a 1750°C sob 100atm [18].
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Figura 3.1: Diagrama de fase do CdS-CdCl,[17]

Essa pasta é entédo aplicada por serigrafia sobre discos de esteatita com
cerca de 25 mm de didmetro e 2 mm de espessura. A serigrafia € um processo
de deposi¢ao no qual a tinta € vasada por uma tela em dire¢cdo ao substrato. O
filme espesso é entdo levado ao forno a uma temperatura de cerca de 300 °C
para evaporagdo da glicerina. Apés isso, o filme estd pronto para ser
sinterizado. A sinterizacao foi feita em temperaturas que variaram de 500 a
700°C, no ar e sob atmosfera de nitrogénio por 4 minutos. Para as
temperaturas de 565°C, 585°C e 625°C variamos também o tempo de
sinterizagao.

A sinterizacdo € um processo termicamente ativado, no qual pdés sao
tratados para se obter uma Unica estrutura rigida, total ou parcialmente densa,
Ou seja, varias particulas pequenas se unem para formar particulas maiores e
em menor numero [19]. Durante a sinterizacao, as particulas ligam-se umas as

outras por contatos e esses contatos crescem por difusdo. Por isso, juntamente
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com a sinterizagdo o crescimento de grao pode ocorrer. A sinterizagao causa
uma mudanga microestrutural no material.

A sinterizag&o ocorre pela tendéncia que o material tem em diminuir sua
energia livre, o que pode ser feito através da diminui¢cdo da sua area superficial
[20]. Dessa forma, a &rea superficial da particula tende a ter suas formas
suavizadas e ocorre também uma redugao na interface entre as particulas. A
maneira de diminuir essa area é através do fluxo de componentes na superficie
da amostra. Durante a sinterizacdo, o movimento dos ions pelo material esta
ligado ao movimento das vacéncias e essas sao substituidas pelos ions. O
movimento de um ion da rede para a rede adjacente depende da energia que é
necessaria para que esse vencga a energia da barreira de potecial, ou seja, a
energia de ativacdo do material. O numero de ions (e vacancias) que podem
vencer a barreira aumenta exponencialmente coma temperatura.

O crescimento de grao pode ocorrer durante a sinterizacdo. O modelo
mais simples para explicar o crescimento € através do movimento do contorno
de gréo.

A sinterizagao foi feita em um forno tubular AN 1027 da Analogica
Instrumentacdo e Controle, com um controlador de temperatura Eurotherm
2132i. O tubo usado foi um tubo de quartzo. Em uma das extremidades do tubo
foi conectada a entrada de gas e a outra foi utilizada para controlar o fluxo de
gas e inserir a amostra (Figura 3.1). O fluxo usado foi de aproximadamente
40ml por segundo (equivalente a duas bolhas). Antes da sinterizagao de cada
amostra foi necessario deixar o gas fluir por 10 minutos para garantir a troca da

atmosfera do tubo, e retirar o oxigénio.
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Controlador de Fluxo

Figura 3.1: Esquema do sistema usado na sinterizacgao.

Para sinterizar as pastilhas fizemos testes com quatro cadinhos
diferentes e fluxo de quatro gases diferentes. Os gases usados foram ar,
Nitrogénio, Argdnio e gas verde (Nitrogénio + Hidrogénio) e os cadinhos foram
de ceramica, Titanio, Inconel e ago Inox. Primeiro tentamos um cadinho de
ceramica, mas esta estava deixando residuos no tubo de quartzo e esses

residuos estavam contaminando nossos filmes com Si e Mg (Figura 3.2).

10k cd

Gds Yerde_Barquinha de cerimica
Temperatura de 70025

Figura 3.2: Andlise quimica da amostra sinterizada com Gas Verde, barquinha de cerédmica a
700°C.
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Depois, tentamos um cadinho de Titanio, mas o Titdnio ndo resistiu a
alta temperatura, formando Oxido de Titanio. Em seguida, tentamos o cadinho
de Inconel e fluxo de gas verde, mas encontramos residuos de Cl no tubo.
Finalmente tentamos um cadinho de aco Inox, e, com este nado tivemos
contaminagéo. Acreditamos que talvez um cadinho de quartzo fosse ainda
melhor. Essa experiéncia fica para o futuro.

Apbs todos os testes realizados optamos entdo por sinterizar as
amostras sob fluxo de gas Nitrogénio e cadinho de ago inox.

A maior temperatura de sinterizacdo das pastilhas foi 700 °C, isso
porque quando sinterizamos a 750°C em ar, o filme ficou muito alterado, se
tornando escuro. A imagem feita dessa amostra esta apresentada na Figura
3.3. Uma micro analise desse filme (Figura 3.4) nos mostra as estruturas
esperadas do Cd, S e O. Os cristais que podem ser vistos na imagem sao, de
acordo com a andlise quimica (Figura 3.5), cristais de Cadmio.
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Figura 3.3: Imagem da amostra sinterizada em ar, a 750°C com barquinha de a¢o inox.

8k

Amostras sinterizadas em ar
Cadinho de ago inox_750°C

Figura 3.4: Andlise quimica da amostra sinterizada em ar, cadinho de ago inox a 750°C
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Amostra sinterizada em ar
Cadinho de ago inox_750°%C

Figura 3.5: Andlise quimica dos cristais vistos na Figura 3.3 das amostras sinterizada em ar,
cadinho de aco inox a 750°C

Depois de definidos todos os parametros de sinterizagdo preparamos um
conjunto de amostras, cujas caracteristicas apresentamos na Tabela 3.1
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Tabela 3.I: Lista das amostras estudadas.

Temperatura Tempo de | Amostras sinterizadas em | Amostras sinterizadas sob
de sinterizacdo | sinterizacdo ar fluxo de N2
°O) (minutos)
500 4 SGA_500 GNA_500
510 4 SGA_510 GNA_510
520 4 SGA_520 GNA_520
530 4 SGA_530 GNA_530
540 4 SGA_540 GNA_540
550 4 SGA_550 GNA_550
4 e GNA_565_4
10 - GNA_565_10
565 20 e GNA_565_20
30 e GNA_565_30
60 e GNA_565_60
580 4 SGA_580 GNA_580
4 e GNA_585_4
10 - GNA_585_10
585 20 e GNA_585_20
30 e GNA_585_30
60 e GNA_585_60
590 4 SGA_590 GNA_590
600 4 SGA_600 GNA_600
4 -—-- GNA_625_4
10 e GNA_625_10
625 20 e GNA_625_20
30 e GNA_625_30
60 e GNA_625_60
650 4 SGA_650 GNA_650
700 4 SGA_700 GNA_700
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Capitulo IV: RESULTADOS EXPERIMENTAIS DA DIFRAGCAO
DE RAIOS X

4.1 — CONDICOES DE MEDIDAS.

As medidas foram feitas em um difratbmetro Rigaku operando a 40kV e
30mA. A Figura 4.1 apresenta a geometria usada para realizar as medidas. Na
primeira etapa de medidas, foi feita uma analise ampla das amostras, com 26
variando de 80° a 4° em passos de 0.12 e tempo de coleta igual a 1 s por
ponto. As fendas utilizadas foram DS=1°, SS=1°, RS=0.6° e RSm=0.8° ¢ a
radiacdo utilizada foi Cu Ka. Na segunda etapa, as reflexdes (110), (103),
(112), (203) e (213) foram medidas. Os passos foram de 0.02° com um tempo
de 5 s por ponto para as reflexées (110), (103) e (112), e um tempo de 10 s por
ponto para (203) e (213). As fendas usadas foram DS=2°%, SS=2°, RS=0.15°% e

RSm=0.3° e a radiacao foi Cobalto Ka.
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Figura 4.1: Esbogco da geometria 6-26 : o feixe de raios X é produzido em F, incide na amostra
S sendo difratado e coletado no detector [23].

4.2 — FILMES DE CdS SINTERIZADOS EM AR.

As amostras estudadas nesta secdo foram sinterizadas em ar, em
temperaturas que variaram de 500°C & 700°C, com tempo de sinteriza¢ao de 4

minutos, ou seja, as amostras permaneceram dentro do forno por 4 minutos.

4.2.1 — ASPECTOS GERAIS DOS DIFRATOGRAMAS.

Na Figura 4.2 apresentamos os difratogramas das amostras sinterizadas em
ar. ldentificamos as estruturas esperadas do Sulfeto de Cadmio, e também
picos de Oxido de Cadmio e Cloreto de Cadmio em algumas temperaturas de

sinterizacao. Na Figura 4.3 apresentamos, com mais detalhes, a regido angular

onde surgem os picos de Oxido de Cadmio identificado nas amostras
sinterizadas em temperaturas superiores a 600°C. Na Figura 4.4 a regiao
angular adequada a visualizacdo dos picos de Cloreto de Cadmio é
apresentada. Os picos referentes ao CdCl, estdo presente nas amostras

sinterizadas nas temperaturas de 500°C a 530°C, indicando um processo
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incompleto de sinterizacdo até a temperatura onde os picos de CdCly
desaparecem. Na Tabela 4.1 estdo apresentados os valores de referéncias das
posi¢des centrais dos picos de difracdo, seus respectivos indices hkl, suas
intensidades relativas, os parametros de rede e a estrutura do CdS, CdCl, e
CdO presentes para a radiagdo de Cu Kal (A=1,54056 A).
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Figura 4.2: Difratogramas das amostras de CdS sinterizadas em ar, obtidas com radiagao Cu Ka.
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Figura 4.3: Presenca de CdO nos difratogramas, obtidos com radiagdo Cu Ka, das pastilhas
sinterizadas em ar, em temperaturas superiores a 600°C.
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Figura 4.4:Presenca de CdCl, nas pastilhas sinterizadas em ar, em temperaturas inferiores a
530°C.
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Tabela 4.1: Valores de referéncia dos compostos presentes nas amostras sinterizadas em ar
para radiagdo Cu Ka1.

CdS CdCI12 CdO
PDF # 772306 PDF #270073 PDF # 050640
Rede Hexagonal Rede Ortorrombica Rede Cubica Face
Centrada
a=4,136 ¢=6,713 a=9.261 b=11.73 ¢c=3.794 a=4,695

20 Int hkl 20 Int hkl 26 Int hkl
24,837 63 100 12,174 90 110 33,001 100 111
26,543 45 002 15,119 100 020 38,285 88 200
28,216 100 101 19,169 35 200 55,258 43 220
36,661 25 102 24,496 35 220 65,910 28 311
43,737 42 110 26,504 55 111 69,288 13 222
47,989 41 103 29,660 18 121 81,992 5 400
50,948 6 200 29,914 18 130 91,299 9 331
51,889 31 112 30,446 20 201 94,391 13 420
52,863 13 201 31,410 16 211 106,97 11 422
54,642 2 004 34,157 45 221 116,96 9 333
58,352 5 202 34,333 35 131 136,26 5 440
60,91 2 104 36,262 10 240
66,857 12 203 37,104 30 330
69,357 8 210 38,335 18 231
70,96 9 211 43,620 12 241
72,47 4 114 45,902 20 401
75,57 8 105 46,550 20 151
75,687 5 212 47,956 18 002
77,954 1 204 48,583 18 421
80,353 4 300 48,721 10 350
83,364 10 213 50,568 10 022
86,432 4 302 62,130 10 460
87,018 1 006

4.2.2 - AJUSTES DOS PICOS DE DIFRACAO

O valor da posicao central de um pico de difracao e de sua largura a
meia altura (), nos informa detalhes sobre a estrutura cristalografica do cristal.
Com o primeiro, podemos calcular as distancias interplanares (hkl) do cristal e,
conhecendo a simetria, podemos determinar o parametro de rede do cristal. S
nos informa sobre tamanho do grédo do material e sobre o microstrain.

Para determinar esses parametros dos picos de difracdo medidos é

necessario ajustar as curvas. Os ajustes foram feitos com o programa de
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computador OriginPro 7.5 — Peak fitting. Como mostrado na seg¢édo 2.2, a
funcédo usada para esse ajuste foi a fungado Voigt, com trés curvas para cada
reflexdo (hkl). Isso devido aos componentes da radiacdo incidente (Koiy € Kowp)
e a assimetria do pico [12]. A largura gaussiana e loretziana dessas trés curvas
devem ser as mesmas para uma mesma reflexao, uma vez que, na largura
temos contribui¢ées do instrumento, que ndo mudam para valores de 26 muito
proximos um do outro, e os alargamentos devido ao tamanho do grédo e
microstrain tém o mesmo valor para cada plano (hkl), independente da
radiacao incidente. Além disso, as areas das duas curvas referentes as
componentes da radiagdo, sdo definidas de acordo com as intensidades das
componentes da radiagéo incidente. A separacdo entre a posi¢cao central de
cada uma dessas curvas também é determinada pelo comprimento de onda da
radiacdo incidente. Para realizar o ajuste, todos esses vinculos foram
considerados e o valor da largura a meia altura da contribuicdo gaussiana
(devido apenas ao instrumento) foi fixada de acordo com os valores
mencionados e explicados na secao 2.2. A Figura 4.5 apresenta o ajuste feito
para a amostra SGA 500, plano (110).

Ajuste feito na amostra SGA 500 reflexdo (110)
Pico Parametro Valor
100 4 P 0 linha de base 1.1182
| 1 xc1 51.069
\ 1 areail 0.56

80 4 1 wGi 0.076

© b 1wl 0.032
S | \ 2 xc2 51.162
g 404 R 2 area2 11.264

g oV 20 wae 0.076

o [ 2 w2 0.032
3 40 s‘ |3 xe 51.283

(3] — [ »

° ? . 3 area3 5.991

g / . 3 wG3 0.076

£ 5. 7 L 3w 0.032

\
e "
0 eas sanven®®e® 8% ,000,000,94
T T T T T
50,8 51,0 51,2 51,4 51,6
26

Figua 4.5: Ajuste feito no pico de difragao (110) da amostra sinterizada a 500°C, em ar.
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4.2.3 — DETERMINAGAO DAS DISTANCIAS INTERPLANARES E DOS
PARAMETROS DE REDE DO MATERIAL.

Como citado anteriormente, a partir da Lei de Bragg € possivel calcular
as distancias interplanares (dm) €, conhecendo a simetria do cristal e as
distancias interplanares, podemos calcular os parametros de rede. Para saber
os valores das distancias interplanares precisamos conhecer os valores das
posi¢des centrais dos picos de difragcdo, no caso com radiagao Kay.

Para fazer essa analise ajustamos, seguindo o método descrito na secao
4.2.2, os picos (110), (103), (112), (203) e (213), medidos por difracao de raios
X, com radiagao de Co Ka para cada temperatura de sinterizagdo. O ajuste nos
informa, dentre outros parametros, a posi¢cao central de cada pico. Na tabela
4.11 e Figura 4.6 estdo apresentados os valores obtidos, pelo ajuste, da posicao

central dos picos 260 para as amostras sinterizadas em ar.

Tabela 4.1I: Valores medidos das posi¢coes de cada pico de difragdo para as amostras
sinterizadas em ar para radiacdo Co Ka1.

Posigao medida 26 ¢ para cada reflexao (hk/) medida

Temperatura

de 110 103 112 203 213
sinterizagao

(°C)

500 51,162 56,137 60,971 79,451 101,015

510 51,135 56,105 60,938 79,419 100,995

520 51,153 56,127 60,963 79,438 101,004

530 51,142 56,117 60,951 79,431 100,995

540 51,157 56,141 60,968 79,443 101,003

550 51,153 56,125 60,951 79,412 100,960

590 51,110 56,092 60,934 79,400 100,929

600 51,135 56,100 60,924 79,382 100,920

650 51,117 56,100 60,912 79,376 100,928

700 51,136 56,121 60,940 79,411 100,947
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Figura 4.6: Posicao central dos picos de difragdo para as amostras sinterizadas em ar.

Como o instrumento ndo é perfeitamente alinhado, os valores
encontrados nos ajustes para a posicao central dos picos de reflexdao nao
correspondem aos valores reais de suas posi¢des. Isso ficou evidente nos
ajustes feitos para o Si do NIST, onde os valores medidos das posicoes
centrais dos picos estavam deslocados da posicao esperada (secao 2.2). Entao
para saber a posi¢ao real dos picos das amostras aqui estudados, é necessario
considerar essa diferenca entre as posicdes, com os valores apresentados no
grafico de deslocamento instrumental em fungé@o de 26 (seg¢éo 2.2 Figura 2.6).
Esses valores estao apresentados na Tabela 4.111. Na tabela 4.1V e Figura 4.7
estdo apresentados os valores corrigidos e de referéncia (PDF 772306,

radiacdo Co Kail, A=1,78897A) para as posicdes dos picos de difracéo.

Tabela 4.11I: Valores do delta na posi¢ao diferenca entre os valores medidos e esperados para
cada pico de difracao.

Pico de reflexdo hkl Delta na posigao 26 (em graus)
110 0,075
103 0,070
112 0,067
203 0,060
213 0,057
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Tabela 4.1V: Valores da posi¢éo corrigida e de referéncia de cada reflexao (hkl).

Posicao corrigida 26 ° para cada pico medido

Temperatura
de
sinterizacéao
(°C) 110 103 112 203 213
500 51,237 56,207 61,038 79,511 101,072
510 51,210 56,175 61,005 79,479 101,052
520 51,228 56,197 61,030 79,498 101,061
530 51,217 56,187 61,018 79,491 101,052
540 51,232 56,211 61,035 79,503 101,060
550 51,228 56,195 61,018 79,472 101,017
590 51,185 56,162 61,001 79,460 100,986
600 51,210 56,170 60,991 79,442 100,977
650 51,192 56,170 60,979 79,436 100,985
700 51,211 56,191 61,007 79,471 101,004
referéncia 51,257 56,242 61,067 79,542 101,100
SGA
110 103 112 203 213
700 [ ] | ] | ] [ ]
1]
3 6504 = : ] : " . M)
AR
% 6004 = b = = =
§ 550 \-\. \I\. \l\. \I\. \I\
TR % { I B
- 500 - {\- 3 ./\- 3 ./\- 3 = "
| | | vposivgéo rleal d;)s pilcos ;1e difragécl) (29;) | | | |

Figura 4.7: posi¢céo corrigida dos picos de difracao e valores de referéncia

Utilizando os valores corrigidos das posi¢cdes centrais dos picos de
difracdo e a Lei de Bragg, encontramos os valores das distancias Interplanares
dha para cada uma das reflexdes. Os valores estdo apresentados na Tabela
4.V e Figura 4.8.
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Tabela 4.V: Valores das distancias interplanares dyy

Temperatura Distancias interplanares dh (A)
de sinterizacéo
(C) 110 103 112 203 213
500 2,06880 1,89889 1,76144 1,39872 1,15864
510 2,06981 1,89988 1,76230 1,39919 1,15881
520 2,06914 1,89920 1,76165 1,39891 1,15873
530 2,06955 1,89951 1,76196 1,39901 1,15881
540 2,06899 1,89876 1,76152 1,39884 1,15874
550 2,06914 1,89926 1,76196 1,39929 1,15910
590 2,07076 1,90028 1,76240 1,39947 1,15936
600 2,06981 1,90003 1,76266 1,39973 1,15943
650 2,07049 1,90003 1,76298 1,39982 1,15937
700 2,06978 1,89938 1,76225 1,39931 1,15921
referéncia 2,06804 1,8978 1,76068 1,39827 1,15841
SGA
1114 1[i03 1012 1203 213
700 [ ] E | ] — [ ] - ™ . ™
x§ 650 \I - \I - \l - \I — \I
g 600 LN L -/ . o !
R vaiEiIely
E .\I .\I .\I .i :
A " . N . .
500 | w” 4 I} 4 e 4 (. - I!
2,068'2,0I70' 1,8961,8I98'1,900 1,760'1,7I62' 1,398 ' 1,4IOO 1,158 '
distancia interplanar

Figura 4.8: Grafico da distancia interplanar para as amostras sinterizadas em ar.

De posse dos valores apresentados na Tabela 4.V e, utilizando a
equacao abaixo, apresentada no capitulo 2 (equacéao 2.5), obtemos, para cada
temperatura de sinterizacdo, um conjunto de cinco equacbes que

correlacionam os valores dpg com os parametros de rede a e c. Resolvemos
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duas a duas dessas equagdes e encontramos dez valores possiveis para 0s
parametros de rede a e c. Na Figura 4.9 estdo apresentados os valores
encontrados para a e ¢ para a amostra sinterizada a 500°C.

1 4({h®+hk+k? )| I?

2 2 2
dhkl 3 a C
SGA_500
4,140 . ° - 6,84
n n n n n
n L] L]
4,135 - 6.82
4,130 - 6,80
a c
C
() " a 46,78
4,125 ()
1 46,76
4,120 4
46,74
4,115 4
° ° ° ° ° ° e 672
4,110 1 o ° u
—r 7T 6,70
110_103 110_112 110_203 110_213 103_112 103_203 103 _213 112 203 112_213 203_213
planos

Figura 4.9: Valore dos parametros de rede a e ¢ encontrados para a amostra sinterizada em ar
a 500°C.

Observando a Figura 4.9 vemos que o valor encontrado para a e c,
resolvendo a equagéo 2.5 com os valores de di12 € dzy3 apresentam um desvio
maior em relac&o aos outros pontos. Isso foi visto em todas as temperaturas de
sinterizagcdo. Para calcular o valor médio de a e c, desconsideramos o valor
encontrado pelas distancias interplanares entre 112 e 213. Os valores
encontrados estao apresentados na Tabela 4.VI e Figura 4.10 .
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Figura 4.10: Gréfico dos valores médios para os parametros de rede a e ¢ das amostras
sinterizadas em ar.

Tabela 4.VI: Valores médios de a e ¢ para as amostras sinterizadas em ar.

Temperatura de
L <a> <C> Erroem a Erroem c
smtenzagao . . ) )
(°C) (A) (A) (A) (A)
500 4,1373 6,7161 0,0008 0,0025
510 4,1387 6,7185 0,0022 0,0066
520 41377 6,7171 0,0010 0,0031
530 4,1384 6,7172 0,0015 0,0047
540 4,1378 6,7160 0,0006 0,0017
550 4,1385 6,7194 0,0004 0,0011
590 4,1403 6,7183 0,0015 0,0051
600 4,1399 6,7218 0,0007 0,0022
650 4,1406 6,7205 0,0014 0,0042
700 4,1396 6,7177 0,0007 0,0021
Referéncia 4,136 6,713 0,001 0,001
PCPDF 772306
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Agora podemos entédo calcular o valor da deformacéo (strain) — e —,
a C

Aa < a>Qeferécia -
sendo — = e 0 mesmo para c. Os valores estao dispostos na

a Areferancia

Figura 4.11 e Tabela 4.VII.

Tabela 4.VII: Valores de Aa/a e Ac/c para as amostras sinterizadas em ar

Temperatura

de sinterizacéo Aa/a Ac/c
(°C) (x10%) (x10)
500 3+1 542
510 7+3 845
520 441 62
530 62 6+3
540 441 441
550 6+1 10+1
590 101 8+4
600 0+1 1342
650 11+2 1143
700 0+1 72

SGA
0,0016 = 0,0016

0,0012 1 ,}\ - 0,0012
Aa/a / / Aclc

0,0008 - 1 / 40,0008
|
N T
/ _ [
E // ’,’ ﬁ —m—g 1
, / ’ —e—¢
0,0004 40,0004
T T T T T T T T T
500 550 600 650 700

Temperatura de sinterizagéo (°C)

Figura 4.11: Grafico dos valores de Aa/a e Ac/c para as amostras sinterizadas em ar.
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A Figura 4.11 mostra a situagéo de strain dos filmes sinterizados em ar
para cada temperatura de sinterizagdo. Dentro do erro experimental 0 mesmo
comportamento € observado tanto para a quanto para c, ou seja, a tensao €
igualmente distribuida. Mas como sugerido pelos valores em 550 °C e 600 °C,
que tem as menores barras de erro, a deformagéo na diregdo do eixo ¢ é maior
qgue na direcdo do eixo a. A partir de 550 °C observamos um aumento da
deformagdo que atinge um maximo em torno de 600 °C. A partir dessa
temperatura ha a presenca de picos de 6xido de cadmio nos difratogramas. A
medida que a temperatura de sinterizacdo aumenta observamos uma
tendéncia de redugéo do strain, mas mesmo a 700 °C o material ainda ndo esta

completamente relaxado.

4.2.4 — ANALISE DA LARGURA A MEIA ALTURA DOS PICOS DE
DIFRACAO.

Até agora, utilizamos a técnica de XRD para obter informagdes sobre os
compostos quimicos presentes, a deformagéo (strain) e os parametros de rede
a e ¢ a partir da posicao central dos picos de difragdo. Nesta secao vamos
fazer uma andlise da largura a meia altura desses picos para obter informacdes
sobre o tamanho dos graos dos filmes de CdS e do microstrain. Para fazer esta
analise utilizamos os valores encontrados para a largura de linha, nos ajustes
feitos para cada pico de difragdo. Mais uma vez se faz necessario descontar o
alargamento de linha devido ao instrumento para que tenhamos apenas o
alargamento devido a amostra. Vimos que o alargamento gaussiano (wg) €
inteiramente devido ao instrumento e que o alargamento lorentziano (w.) é em
parte devido ao instrumento e em parte devido a amostra. A curva instrumental
esta apresentada na secdo 2.2. Na Tabela 4.VIII estdo apresentadas as
contribuicbes gaussianas e lorentizianas instrumentais para o alargamento de

linha, para cada reflexdo hkl medida.
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Tabela 4.VIII: Valores do alargamento instrumental gausiano e lorentiziano.

hkl wg (graus) wi(graus)
110 0,076 0,022
103 0,073 0,028
112 0,069 0,036
203 0,062 0,052
213 0,059 0,068

Como mostrado na segao 2.1.4. o tamanho do grdao de CdS (€) e o microstrain
(m), podem ser calculados de acordo com equagao de Hall [11] (2.9):

Os valores de S estao apresentados na Figura 4.12 e na Tabela
4.1X.

Tabela 4.1X: Valores encontrados para a largura de linha de XRD apés a deconvolugao da
largura instrumental, para as amostras sinterizadas em ar.

Temperatura Largura de linha para as reflexdes hkl (graus)
de

S sae 110 103 112 203 213
500 0,0100 0,0080 0,0010 0,0030 0,0240
510 0,0051 0,0031 0,0013 0,0013 0,0299
520 0,0064 0,0079 0,0051 0,0018 0,0213
530 0,0047 0,0119 0,0124 0,0062 0,0134
540 0,0261 0,0261 0,0385 0,0347 0,0617
550 0,0350 0,0390 0,0509 0,0910 0,1420
590 0,0501 0,0489 0,0438 0,0790 0,1310
600 0,0359 0,0569 0,0638 0,1020 0,1580
650 0,0532 0,0645 0,0660 0,1090 0,1870
700 0,0615 0,0651 0,0730 0,1060 0,1568
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Figura 4.12: Gréfico dos valores encontrados para a largura de linha de XRD apoés a
deconvolugao da largura instrumental, para as amostras sinterizadas em ar.

Para tentar separar as contribuicdes de alargamento de linha devido ao

microstrain e tamanho de grdo, fizemos o gréfico f cosé versus sinf e

ajustamos com uma reta y=A +Bx, sendo os parametros A=i e B=n. Quando
£

realizamos esse procedimento, que € usual nesse tipo de estudo [16] [21] [22],
nao obtivemos uma reta ou, encontramos valores negativos para o parametro
A. Isso é um indicio de que esse procedimento sé pode ser utilizado quando o
microstrain e o tamanho do grdo tiverem contribuicbes que possam ser
separadas. A Figura 4.13 apresenta os valores para S cosé versus sind para

as amostras sinterizadas a 500°C (a) e 600°C (b) em ar.
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Figura 4.13: Valores de S cosf@ em funcédo de siné para as amostras sinterizadas a 500°C e

600°C em ar.

Em uma primeira aproximag¢do e com o intuito de determinar o tamanho

do gréo, consideramos apenas a equagado de Scherrer, ou seja, que o

alargamento na linha de difracdo se devesse apenas ao tamanho do gréo.

Sabemos que essa ndo € a situacao real. Os resultados estdo apresentados na

tabela 4.X e na Figura 4.14.

Tabela 4.X: Valores encontrados para o tamanho do gréo de CdS dos filmes sinterizadas em
ar, a partir da equagao de Scherrer.

Tamanho do Grao (x 10° A) + 0.5%

Temperatura
de

S s 110 103 112 203 213
500 10,68 12,85 106,50 33,81 6.08
510 20,93 35.20 86,02 96.75 5.07
520 16.68 13.81 21,93 69,88 7.11
530 2271 9.17 9,02 20,27 11,30
540 4,09 4,18 2,90 3.63 2,46
550 3.05 2,80 2,20 1,38 1,07
590 2,131 2,23 2,55 1,59 1,16
600 2,97 1,92 1,75 123 9,59
650 2,01 1,70 1,69 1,15 8.10
700 1,74 1,68 1,53 1,19 9.66
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Figura 4.14: Gréafico dos valores do tamanho de grao utilizando a eq. de Scherrer para as
amostras sinterizadas em ar.

A Figura 4.14 mostra que considerar somente a contribuicao de tamanho
de grdo para o alargamento da linha de difracdo (Equacao de Scherrer) leva a
resultados incorretos. Isso porque ndo é razoavel que o grdo diminua com o
aumento da temperatura de sinterizacdo. Os valores elevados encontrados
para temperaturas até 530 °C parecem estar associados a presenca do Cloreto
de Céadmio. Esse material, como ja mencionado no Capitulo 3, promove a
adesao dos gréaos de CdS, através da formacédo de um composto ternario Cd-
S-Cl. A partir de 530 °C, o Cloreto de Cadmio sublima, deixando os grios de
CdS soldados ente si, mas sob forte tensdo. E razoavel supor que essa
situagcdo resulte em microdeformacées nos gréaos. No entanto, como
mencionado acima, essas contribuicbes, de tamanho e microstrain, sao
aparentemente interdependentes, ou seja, ndo sao separaveis. Faz-se

necessario um meétodo independente para determinacdo de um desses
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parametros. Como exemplo, pode-se usar microscopia eletronica de
transmissdo para obter o tamanho de grdo. Outra possibilidade, certamente
presente, é a oxidagdo, que ocorre nos contornos de grado. Esse processo,
confirmado pela presenca de picos de Oxido de Cadmio nos difratogramas das
amostras sinterizadas em temperaturas mais altas, pode levar a uma reducéo
crescente do caroco de CdS com a temperatura de sinterizacdo. No entanto a
reducdo observada nao ocorre de forma gradual. Ela ocorre fortemente a partir
de 530 °C, o que sugere que ndo € a oxidagdo do contorno de grido o
fendmeno responsavel pelo principal aumento na “largura” do pico. Mais uma
vez, a microscopia eletrbnica de transmissao pode pemitir a visualizacao desse

fendbmeno, no que se conhece como determinacao de “casca-caroco”.

4.3 — AMOSTRAS SINTERIZADAS EM FLUXO DE NITROGENIO.

4.3.1 — AMOSTRAS SINTERIZADAS EM FLUXO DE NITROGENIO (GNA)
VARIANDO APENAS A TEMPERATURA DE SINTERIZACAO.

As amostras a serem estudadas nesta secado foram sinterizadas sob
fluxo de gas Nitrogénio em temperaturas que variaram de 500 °C a 700 °C,

com tempo de sinterizagdo de 4 minutos.
4.3.1.1 - ASPECTOS GERAIS DOS DIFRATOGRAMAS.
Nos difratogramas das amostras sinterizadas em fluxo de Ny (Figura 4.15)

identificamos a presenca esperada do CdS e CdCl, (Figura 4.16). O CdO, como

esperado, nao estao presentes (Figura 4.17).
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Figura 4.15: Difratogramas das amostras de CdS sinterizadas com flxo de N,, obtidas com radiacdo Cu Ka.
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Figura 4.16: Presenca de CdCl, nas pastilhas sinterizadas sob fluxo de gas N, em

temperaturas inferiores a 530°C.
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Figura 4.17: Auséncia de picos de CdO no difratogramas, obtidos com radiagdo Cu Ka, das

pastilhas sinterizadas sob fluxo de N..
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4.3.1.2 — DETERMINACAO DAS DISTANCIAS INTERPLANARES E DOS
PARAMETROS DE REDE (GNA).

Os ajustes dos picos de difracdo das amostras sinterizadas em fluxo de

N, foram feitos de forma analoga a apresentada na secao 4.2.2. Na tabela 4.XI

e Figura 4.18 estdo apresentados os valores obtidos pelo ajuste da posicéao

central dos picos 26 para as amostras sinterizadas em fluxo de Na.

Tabela 4.XI: Valores medidos das posigées de cada pico de difragcao para as amostras

sinterizadas em fluxo de N, para radiagdo Co Ka1.

Posicdo medida 26 ° para cada reflexdo (hkl) medida

Temperatura
de sintgrizagéo

o 110 103 112 203 213

500 51,146 56,127 60,957 79,446 101,008
520 51,183 56,157 60,985 79,459 101,021
580 51,126 56,117 60,927 79,405 100,927
590 51,121 56,107 60,93 79,411 100,952
600 51,137 56,135 60,954 79,413 100,946
650 51,122 56,117 60,931 79,402 100,953
700 51,132 56,121 60,942 79,41 100,971
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Figura 4.18: Posicédo central medida dos picos de difragdo para as amostras sinterizadas em
fluxo de Ns.

Fazendo-se a correcao necessaria na posicao dos picos de difracdo com
os valores obtidos pelos ajustes dos picos de difracdo do Si do NIST (Figura
2.6 e Tabela 4.1l ), montamos a Tabela 4.XII e Figura 4.19, com os valores
reais das posicoes dos picos das amostras sinterizadas em fluxo de N, e
também os valores de referéncia (PDF 772306, radiagcdo Co Kal, A=1,78897A)
para as posi¢oes dos picos de difracao.
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Tabela 4.XII: Valores da posigao corrigida e de referéncia de cada reflexao (hkl), para
as amostras sinterizadas em fluxo de N..

550

Temperatura Posicéo corrigida 26 © para cada pico medido
de sinterizacéo
°C
o 110 103 112 203 213
500 51,221 56,197 61,024 79,506 101,065
520 51,258 56,227 61,052 79,519 101,078
580 51,201 56,187 60,994 79,465 100,984
590 51,196 56,177 60,997 79,471 101,009
600 51,212 56,205 61,021 79,473 101,003
650 51,197 56,187 60,998 79,462 101,01
700 51,207 56,191 61,009 79,47 101,028
referéncia 51,257 56,242 61,067 79,542 101,1
GNA
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700 n . | ‘ [ ]
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posicao real dos picos de difragao (26°)

Figura 4.19: posigcéo corrigida dos picos de difragéo e valores de referéncia para as amostras

sinterizadas em fluxo de N,.

Com os valores da tabela 4.XIl e, usando a Lei de Bragg, determinamos

os valores das distancias interplanares dx (Tabela 4.XIII e Figura 4.20).
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Tabela 4.XIIl: Valores das distancias interplanares d para as amostras sinterizadas em fluxo
de N,.

o

Temperatura Distancias interplanares dh (A)
de sintoerizagéo

(C) 110 103 112 203 213
500 2,06940 1,89920 1,76180 1,39879 1,15870
520 2,06801 1,89827 1,76107 1,39860 1,15859
580 2,07015 1,89951 1,76259 1,39940 1,15938
590 2,07034 1,89982 1,76251 1,39931 1,15917
600 2,06974 1,89895 1,76188 1,39928 1,15922
650 2,07030 1,89951 1,76248 1,39944 1,15916
700 2,06993 1,89938 1,76219 1,39932 1,15901

referéncia 2,06804 1,89780 1,76068 1,39827 1,15841
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Figura 4.20: Gréfico da distancia interplanar para as amostras sinterizadas em fluxo de No.

Substituindo os valores das distancias interplanares na equacao 2.5
obtemos um conjunto de cinco equagbes para cada temperatura de
sinterizacdo. Dessas equacgdes encontramos dez valores possiveis para os
parametros de rede a e c. Os valores encontrados para os planos 112 e 213
também apresentaram um desvio maior em relacdo aos outros pontos e por
isso foram desconsiderados no calculo dos valores médios para a e ¢ (Figura
4.21 e Tabela 4.XIV).
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Figura 4.21 Gréfico dos valores médios para os parametros de rede a e ¢ das amostras
sinterizadas em fluxo de N,.

Tabela 4.X1V: Valores médios de a e ¢ para as amostras sinterizadas em fluxo de N,.

Temperatura de
S'”te([,'é?gao <a> <Cc> Erroem a Erroemc
(A) (A) (A) (A)

500 4,1382 6,7155 0,0017 0,0050
520 4,1365 6,7162 0,0005 0,0016
580 4,1405 6,7172 0,0012 0,0036
590 4,1411 6,7165 0,0020 0,0066
600 4,1394 6,7169 0,0004 0,0012
650 4,1401 6,7175 0,0013 0,0039
700 4,1393 6,7177 0,0012 0,0037

referéncia 4,136 6,713 | e | mmmmeeee-

. ~ . Aa
Finalmente, podemos calcular o valor da deformacéo (strain) — e —.
a

Os valores estao apresentados na Figura 4.22 e Tabela 4.XV.

Ac

Cc
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Tabela 4.XV: Valores de Aa/a e Ac/c para as amostras sinterizadas em fluxo de N,

Temperatura
de sinterizagdo Aa/a Ac/c
(°C)
(x10%) (x107%)
500 542 32
520 1,0£0,5 Sl
580 111 6+3
590 1242 5+4
600 8+1 61
650 10+1 73
700 81 7%3
GNA
0’0014_' 1 - 0,0014

0,0012 4 - 0,0012

0,00104 < 0,0010

Aa/a Ac/c

0,0008 4 — 0,0008

0,0006 - 0,0006
0,0004 — - 0,0004

0,0002 4 — 0,0002

0,0000 4 _ ; - 0,0000

T T T
500 550 600 650 700
temperatura de sinterizagéo (°C)

Figura 4.22: Grafico dos valores de Aa/a e Ac/c para as amostras sinterizadas sob fluxo de N,

A Figura 4.22 mostra que, dentro da margem de erro, 0 comportamento
da deformacdo de a e ¢ € o mesmo, com excecao do ponto referente a
temperatura de sinterizagdo de 520 °C. Isso também sugere uma tensdo
igualmente distribuida. A deformacgédo de a cresce até cerca de 590 °C, quando
entdo, comeca a decrescer. Ja a deformacdo de ¢ cresce monotonicamente,
tendendo a um valor de saturacdo para temperaturas mais altas.
Diferentemente do observado para o caso de sinterizagdo em ar, a deformagéo
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em a é maior que a deformacdo em ¢, como esperado das propriedades
elasticas do CdS, que apresenta seu modulo elastico cq1 (no plano de a), menor
que o mddulo elastico cz3 (associado a diregéo c) [24]. Os valores finais de
deformacéao de a e ctendem a se igualar e atingem o mesmo valor encontrado

para o sistema sinterizado em ar.

4.3.1.3 — ANALISE DA LARGURA A MEIA ALTURA DOS PICOS DE
DIFRACAO.

Nesta secdo vamos analisar a largura a meia altura (f) dos picos
medidos. Os valores encontrados para a largura de linha de difracao depois de
retirada a largura instrumental, para as amostras sinterizadas sob fluxo de Ny
estdo apresentados na Tabela 4.XVI e Figura 4.23.

Tabela 4.XVI: Valores encontrados para a largura de linha de XRD ap6s a deconvolugao da
largura instrumental, para as amostras sinterizadas sob fluxo de N,.

Temperatura Largura de linha (B) para as reflexdes hkl
de sintgrizagéo

e 110 103 112 203 213

500 0,0302 0,0249 0,0213 0,0179 0,0340
520 0,0040 0,0080 0,0100 0,0086 0,0235
580 0,0556 0,0570 0,0550 0,0810 0,1420
590 0,0467 0,0522 0,0515 0,0727 0,1133
600 0,0539 0,0406 0,0396 0,0712 0,0929
650 0,0629 0,0663 0,0740 0,1063 0,1586
700 0,0382 0,0351 0,0488 0,0693 0,1069
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Figura 4.23: Grafico dos valores encontrados para a largura de linha de XRD apés a

deconvolugao da largura instrumental, para as amostras sinterizadas sob fluxo de N,.

Seguindo o mesmo procedimento realizado na secdo 4.2.4,

apresentamos na Figura 4.24 o grafico de S cosé versus siné . Mais uma vez,

nao obtivemos uma reta ou, entdo encontramos valores negativos para o

parametro A. Acreditamos que para 0 nosso sistema, o microstrain € o

tamanho do grdo ndo tem contribuicbes separaveis e, porisso, esse

procedimento ndo pode ser utilizado.
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Figura 4.24: Valores de B cosb em fungdo de sin® para as amostras sinterizadas a 600°C e
700°C sob fluxo de No.

Em uma primeira aproximagéo, considerado o alargamento da linha de
difracao, devido ao microstrain, como muito pequeno, substituimos os valores
encontrados para a largura de linha de difracéo direto na equagéo de Scherrer,
para obter o valor do tamanho do grdo de CdS para cada temperatura de
sinterizacdo. Os resultados estdo apresentados na tabela 4.XVII e na Figura
4.25.

Tabela 4.XVII: Valores encontrados para o tamanho do grdo de CdS dos filmes sinterizadas
sob fluxo de N, a partir da equacéo de Scherrer.

Temperatura Tamanho do Gréo (x 10°A) £ 0.5%
de

S 110 103 112 203 213
500 3,54 4,38 5,25 7,03 4,46
520 26,69 13,64 11,18 14,63 6,45
580 1,92 1,91 2,03 1,55 1,07
590 2,29 2,18 2,17 1,73 1,34
600 1,79 2,37 2,44 1,35 1,04
650 1,70 1,65 1,51 1,18 0,96
700 2,80 3,11 2,29 1,82 1,42
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Figura 4.25: Grafico dos valores do tamanho de grao utilizando a eq. de Scherrer para as
amostras sinterizadas sob fluxo de N,

De maneira andloga ao caso anterior, a analise da largura do pico de
difracdo exclusivamente com a equacao de Scherrer, ou seja, considerando
apenas a contribuicdo do tamanho de grao para a largura do pico, também leva
a resultados que devem ser considerados com cuidado pois sabemos que o
material esta tensionado. O aumento da temperatura de sinterizacao leva
usualmente a um aumento do grdo com o aumento da difusdo de material na
fronteira dos gréos. No entanto, os comportamentos sdo similares ao caso
anterior. Mais uma vez, mostra-se necessario o uso de um metodo alternativo
para determinar a dimensao dos graos. No caso da sinterizacdo em atmosfera
de nitrogénio ndo é observada a presenca de 6xido no difratogramas. Isso
talvez se reflita nos valores maiores encontrados para os “tamanhos” de gréo
nessa situacado (na verdade, menor largura da linha de difragdo), quando

comparados com o caso anterior, de sinterizagdao em ar.
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4.3.2 — AMOSTRAS SINTERIZADAS EM FLUXO DE NITROGENIO (GNA)
VARIANDO O TEMPO DE SINTERIZACAO PARA DETERMINADAS
TEMPERATURAS.

As amostras a serem estudadas nesta secado foram sinterizadas, sob
fluxo de gas Nitrogénio, nas temperaturas de 565°C, 585°C e 625°C, com

tempos de exposicao ao calor de 4, 10, 20 30 e 60 minutos.

4.3.2.1 - DISTANCIAS INTERPLANARES E PARAMETROS DE REDE.

O procedimento utilizado foi o0 mesmo descrito na secao 4.2. Como
citado, a partir dos valores das posicoes dos picos de difracdo é possivel
calcular as distancias interplanares (dux). Os valores das posigdes encontradas
nos ajustes estao inseridos na Tabela 4. XVIII.

Tabela 4. XVIII; Os valores das posigdes encontradas nos ajustes

Posicao medida 26 ¢ para cada reflexédo (hkl)
Temperatura Tempo de
de sinterizagdo | sinterizagao

(°C) (minutos) 110 103 112 203 213
4 51,133 56,122 60,944 79,402 100,942
10 51,121 56,107 60,925 79,396 100,938

565 20 51,159 56,145 60,963 79,422 100,963
30 51,112 56,102 60,915 79,379 100,921
60 51,137 56,131 60,943 79,411 100,938
4 51,154 56,145 60,968 79,428 100,963
10 51,124 56,114 60,934 79,399 100,948

585 20 51,126 56,120 60,941 79,399 100,946
30 51,136 56,125 60,944 79,409 100,937
60 51,127 56,109 60,924 79,388 100,935
4 51,130 56,119 60,933 79,402 100,934
10 51,129 56,115 60,939 79,404 100,941

625 20 51,114 56,100 60,918 79,386 100,923
30 51,141 56,129 60,951 79,42 100,959
60 51,145 56,133 60,953 79,418 100,955
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Ap6s serem feitas as corregcdes nas posicoes, de acordo com o

procedimento exposto na segado (2.2), determinamos as posi¢des reais dos

picos e seus valores correspondentes de distancia Interplanar (Tabela 4.XIX e

Figura 4.26).

Tabela 4.XIX:Valores corrigidos para a distancia interplanar das amostras sinterizadas sob
fluxo de N2 variando o tempo de sinterizagdo para as temperaturas de 565, 585 e 625°C.

Distancias interplanares dhq (A)
Temperatura Tempo de
de sinterizagdo | sinterizagao

(°C) (minutos) 110 103 112 203 213
4 2,06989 | 1,89935 1,76214 | 1,39944 | 1,15925
10 2,07034 | 1,89982 | 1,76264 | 1,39953 1,15928
565 20 2,06891 1,89864 | 1,76165 1,39915 1,15908
30 2,07068 | 1,89997 | 1,7629 1,39978 1,15943
60 2,06974 | 1,89907 | 1,76217 | 1,39931 1,15928
4 2,06910 | 1,89864 | 1,76152 | 1,39906 | 1,15908

10 2,07023 1,8996 1,76240 | 1,39948 1,1592
585 20 2,07015 1,89942 | 1,76222 | 1,39948 1,15922
30 2,06978 | 1,89926 | 1,76214 | 1,39934 | 1,15929
60 2,07012 | 1,89975 1,76266 | 1,39965 1,15931
4 2,06999 | 1,89942 | 1,76243 1,39944 | 1,15932
10 2,07004 | 1,89956 | 1,76227 | 1,39941 1,15926
625 20 2,07058 | 1,90003 1,76282 | 1,39968 1,15941
30 2,06959 | 1,89913 1,76196 | 1,39918 1,15911
60 2,06944 | 1,89901 1,76191 1,39921 1,15914
Referéncia 2,06804 | 1,8978 1,76068 | 1,39827 | 1,15841
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Figura 4.26: Graficos da distancia interplanar das amostras sinterizadas sob fluxo de N2
variando o tempo de sinterizagao para as temperaturas de i) 565°C, ii) 585°C e iii) 625°C.

Com os valores da Tabela 4.XIX calculamos os valores médios de a e c.
Os valores estdo apresentados na Figura 4.27 (i, ii e iii) e Tabela 4.XX.
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Tabela 4.XX:Valores encontrados para o valor médio de a e ¢ das amostras sinterizadas sob
fluxo de N2 variando o tempo de sinterizagao para as temperaturas de 565, 585 e 625°C.

Temperatura Tempo de
de S'n(tfé')zagao sinterizagdo | <a> <c> | Ermoema | Erroemc
(minutos) o . . o
(A) (A) (A) (A)
4 4,1394 6,7184 0,0003 0,0012
10 4,1403 6,7186 0,0013 0,0038
565 20 4,1383 6,7177 0,0007 0,0024
30 4,1409 6,7195 0,0013 0,0038
60 4,1398 6,7171 0,0004 0,0013
4 4,1384 6,7166 0,0007 0,0020
10 4,1399 6,7182 0,0010 0,0032
585 20 4,1397 6,7181 0,0007 0,0025
30 4,1396 6,7177 0,0002 0,0008
60 4,1401 6,7198 0,0011 0,0031
4 4,1401 6,7179 0,0007 0,0020
10 4,1397 6,7188 0,0006 0,0018
625 20 4,1407 6,7193 0,0013 0,0038
30 4,1391 6,7170 0,0004 0,0011
60 4,1389 6,7177 0,0001 0,0004
Referéncia 4,136 6,713 |  mmmmmmeem | e
n GNA_565
4,146 — = 6,724
4,144 :::g 6722
4,142 - 6,720
<a> \\\\\ <C>
4,140 PN 7 R == {6718
4,138 - f - 6,716
4,136 — . ; ; 6,714
0 10 20 40 50 60
tempo de sinterizagao (min)
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Figura 4.27: Grafico dos valores médios para os parametros de rede a e ¢ das amostras
sinterizadas sob fluxo de N, nas temperaturas de i) 565°C, ii) 585°C e iii)625°C.

Os valores estao dispostos na Figura 4.28 e Tabela 4.XXI.

. ~ .. Aa Ac
Finalmente podemos calcular o valor da deformacéo (strain) — e —.
a

c
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Tabela 4.XXI: Valores de Aa/a e Ac/c para as amostras sinterizadas sob fluxo de N, nas
temperaturas de 565°C, 585°C e 625°C.

Ter.nper.aturg Tempo de
de sm(t%l)zagao sinterizacéo Aa/a Ac/c
inut
(minutos) 1 x10) (x10°%)
4 9,0+04 8+1
10 10£2 8+£2
565 20 61 7T+2
30 12+1 10£3
60 9,0+0,5 6+1
4 61 5+2
10 9+1 8+2
585 20 9+1 8+£2
30 9,0+0,5 71
60 101 10£2
4 10+1 7+1
10 9+1 8+1
625 20 122 9+3
30 7,5+0,5 6,0 +0,7
60 7,0+0,2 7,0+£04
i) GNA_565
0,0014 5 — 0,0014
—m—g
0,0012 - —e—C - 0,0012
Aa/a - Ac/c
0,0010 4 / — 0,0010
0,0008 ?*” - 0,0008
0,0006 } - 0,0006
0,0004 —— 7 0,0004
0 10 20 30 40 50 60
Tempo de sinterizagédo (min)
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Figura 4.28: Gréfico dos valores de Aa/a e Ac/c para as amostras sinterizadas sob fluxo de Ny,
nas temperaturas de i) 565°C, ii) 585°C e iii)625°C.

A Figura 4.28 mostra a deformacao dos filmes sinterizados, em fungao
do tempo de sinterizagao, sob fluxo de N, para as temperaturas de 565 °C, 585

°C e 625 °C. Dentro da margem de erro, o comportamento da deformacao de a
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e ¢ € o mesmo. Isso sugere uma tensao igualmente distribuida ao longo das
diregcbes correspondentes a a e c. Para a sinterizagcédo a 565 °C, a deformacéo
em c¢ diminui quando comparamos as amostras sinterizadas a 4 e 60 minutos.
Ja para 585 °C, tanto a deformacdo em a quanto em ¢ aumentam quando
comparamos o0s tempos iniciais e finais de sinterizacdo. Além disso, a
deformacao tem os mesmos valores para as duas situacdes. Para 625°C, a
deformacao tem um valor maximo para um tempo em torno de 20 minutos de
sinterizacao e o valor final da deformagéo € o mesmo para a e c.

Para as trés temperaturas, a deformacdo em a é maior que a
deformacao em ¢, como esperado das propriedades elasticas do CdS, que
apresenta seu modulo elastico ¢y (no plano de a), menores que o modulo
elastico c33 (associado a direcao c) [24]. Os valores finais de deformacao de a e
c tendem a se igualar, e atingem o mesmo valor encontrado para o sistema

sinterizados em ar.

4.3.2.2 — ANALISE DA LARGURA A MEIA ALTURA DOS PICOS DE
DIFRACAO.

Nesta secdo vamos analisar a largura a meia altura (f) dos picos de
difracdo medidos. Os valores encontrados para a largura de linha de difracao
depois de retirada a largura instrumental estdo apresentados na Tabela 4. XXII
e Figura 4.29.
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Tabela 4. XXII.: Valores da largura de linha para as amostras sinterizadas sob fluxo de N, nas

temperaturas de 565°C, 585°C e 625°C.

Largura de linha (f) para as reflexdes hkl

Tempe(aturg Tempo de
de sinterizacao NS
(°C) sinterizagao
(minutos) 110 103 112 203 213

4 0,0404 0,0405 0,046 0,0780 0,132

10 0,0459 0,045 0,0557 0,0847 0,1380

565 20 0,0587 0,0681 0,059 0,1130 0,1510

30 0,0353 0,0477 0,0589 0,0950 0,150

60 0,0453 0,0579 0,0623 0,1030 0,1490

4 0,0622 0,0700 0,0687 0,1020 0,1330

10 0,0434 0,0504 0,0517 0,0945 0,1400

585 20 0,0608 0,0620 0,0640 0,0980 0,174

30 0,0538 0,0679 0,0617 0,1029 0,1720

60 0,0644 0,0641 0,0640 0,1009 0,1720

4 0,0518 0,0669 0,0713 0,1127 0,1624

10 0,0544 0,0535 0,0718 0,1078 0,1537

625 20 0,0568 0,0565 0,0720 0,0990 0,1710

30 0,0530 0,063 0,0760 0,1120 0,1710

60 0,0492 0,0595 0,0650 0,1060 0,1680

FWHM devido da amostra (em graus)
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Figura 4.29.: Gréficos da largura de linha para as amostras sinterizadas sob fluxo de N, nas
temperaturas de i) 565°C, ii) 585°C e iii)625°C.

Para as amostras estudas nessa se¢do também nao foi possivel separar
as componentes do tamanho de grédo de CdS e microstrain pela equagéo de

Hall. Assim consideramos em primeira aproximagao que o microstrain é muito
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pequeno e ndo causa alargamento na linha de difragdo. Sendo assim, toda a
largura de linha, depois de retirado o instrumento, seria devida ao tamanho do
grao de CdS (Tabela 4. XXIII e Figura 4.30). A equacao de Scherrer relaciona a

largura de linha com o tamanho do gréo.

Tabela 4. XXIII: Valores do tamanho de grao a partir da equagéo de Scherrer para as amostras
sinterizadas sob fluxo de N, _nas temperaturas de 565°C, 585°C e 625°C.

Temperatura Tamanho do Gréo (x10° A) £ 0.5%

de sinterizacao Tempo d_e
(°C) sinterizagao

(minutos) 110 103 112 203 213

4 2,64 2,69 2,43 1,61 1,15

10 2,32 2,43 2,01 1,49 1,10

565 20 1,82 1,60 1,90 1,11 1,00

30 3,02 2,29 1,90 1,32 1,01

60 2,36 1,89 1,80 1,22 1,02

4 1,72 1,56 1,63 1,23 1,14

10 2,46 2,17 2,16 1,33 1,08

585 20 1,76 1,76 1,75 1,28 0,87

30 1,98 1,61 1,81 1,22 0,88

60 1,66 1,70 1,75 1,25 0,88

4 2,06 1,63 1,57 1,12 0,93

10 1,96 2,04 1,56 1,17 0,99

625 20 1,88 1,93 1,55 1,27 0,89

30 2,01 1,73 1,47 1,19 0,89

60 2,17 1,83 1,72 1,12 0,90
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Figura 4.30: Gréficos do tamanho de grao a partir da equacao de Scherrer para as amostras
sinterizadas em fluxo de N, nas temperaturas de i) 565°C, ii) 585°C e iii) 625°C.

As Figuras 4.30i, 4.30ii e 4.30iii mostram que o tempo de sinterizacéao
ndao é uma variavel significativa na definicdo do crescimento de gréos se
comparado com a temperatura de sinterizacdo. Mesmo que os tamanhos
obtidos na andlise estejam incorretos devido a nao consideracdo do
microstrain, o fato desses valores ndo variarem significativamente sugerem que
0 mecanismo do crescimento do grao tem uma energia de ativacao associada.
Esse mecanismo deve estar esta conectado a difusdo de material ativada pela
temperatura. Nossos dados ndo permitem, no entanto, uma andlise de
Arrhenius para determinacao dessa energia, tendo em vista a flutuagdo ainda
excessiva dos valores. Um conjunto de dados tendo em vista uma analise
desse tipo deveria ser tomado com uma melhor estatistica, tanto em niumero de
pontos (passo angular menor, de cerca de 0,005°) quanto em tempo de
amostragem.
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Capitulo V: CONCLUSAO

Neste trabalho o processo de sinterizacdo de filmes espessos
semicondutores ceramicos de Sulfeto de Céadmio foi estudado através da
técnica de difracao de raios X.

Estudamos o processo variando a temperatura e o tempo de
sinterizacdo, para dois tipos de atmosfera: ar e fluxo de nitrogénio seco.

A nossa andlise considerou tanto a posi¢do angular dos picos, quanto a
sua forma.

Como principais resultados, apontamos:

- 0 processo de sinterizagdo se da pela presencga de Cloreto de Cadmio,
que promove a adesao entre os graos de Sulfeto de Cadmio.

- 0 Cloreto de Cadmio evapora por volta de 530 °C, ndo sendo mais,
portanto, identificado nos difratogramas para temperaturas maiores.

- a sinterizagdo em ar resulta em filmes oxidados, com o0s picos
associados a Oxido de Cadmio visiveis nos difratogramas das amostras
sinterizadas em temperatura maior ou igual a 600 °C. Apesar de ndo constarem
deste trabalho, € util mencionar que as amostras sinterizadas em ar, para
tempos maiores que 4 minutos, ficaram completamente oxidadas.

- amostras sinterizadas sob fluxo de nitrogénio nao apresentaram tragos
de oxido nos difratogramas, na faixa de temperatura investigada, ou seja, até
700 °C.

- a analise da posigcdo dos picos permitiu a medida da deformagédo do
material devido a tensao no filme.

- os filmes sdo tensionados expansivamente, isotropicamente, e a

tens&o varia com a temperatura de sinterizacao.
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- os filmes sem éxido apresentam o comportamento elastico esperado,
com a deformacao do parametro de rede a maior que o parametro ¢, uma vez
que C1 < Cg3 para o CdS.

- os filmes oxidados apresentam, dentro do erro experimental, a mesma
resposta de deformagéo em ae c.

- a analise da tensao nos filmes sinterizados sob fluxo de nitrogénio em
funcdo do tempo sugere que, para as temperaturas mais baixas, os filmes
ainda estdo com algum tipo de “lembranc¢a” da presencga anterior do Cloreto de
Céadmio. Dissemos “lembranca”, pois na temperatura mais baixa para o estudo
com o tempo (565 °C), o Cloreto de Cadmio ja havia sublimado. Para a
temperatura mais alta, observa-se o comportamento esperado, com o sistema
relaxando, diminuindo a tensdo com o tempo.

- a tentativa de medir o tamanho de gréo falhou, pois nesse sistema
parece que o microstrain depende do tamanho do grao. Esse ndo é um sistema
modelo, em que a férmula de Hall se aplica. Uma determinagédo do tamanho de
grao por um método alternativo se faz necessaria para uma completa descricao
do sistema.

- 0 tamanho de grao parece nao depender significativamente do tempo
de sinterizacao, mas da temperatura. Isso sugere que o crescimento de grao se
da por um processo com uma energia de ativagdo. Uma determinagdo da
energia de ativagao nao foi possivel devido a pobre estatistica dos dados.

Finalmente, o estudo de um sistema como o deste trabalho revela as
dificuldades em estudar sistemas reais (de aplicagcdo industrial), onde as
condi¢cbes nao podem ser modificadas para facilitar as andlises. Nosso objetivo
foi o de abordar o sistema nas condicbes nas quais ele é fabricado

industrialmente.
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