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RESUMO

Os materiais semicondutores possuem diversas aplicacfes na construcdo de
dispositivos eletronicos, tais como diodos, transistores, capacitores e fotocondutores.
Vaérios desses dispositivos sdo atualmente usados em aplicagdes interdisciplinares nas
areas médica e biologica. Dentre essas aplicacdes destaca-se o potencial uso na
construcdo de detectores de radiacdo ionizante, seja na dosimetria ou radiodiagnostico. O
Hgl. (lodeto de Mercurio) é um material haleto inorganico, semicondutor e fotocondutor,
que apresenta alta eficiéncia na absorcao de fétons de alta energia e coleta de portadores
de cargas elétricas. E cotado como bom candidato na construcdo de dispositivos
detectores de radiacdo pelo método direto de detecgdo a temperatura ambiente. Todavia
os diferentes métodos de obtencdo desses materiais, bem como a variagdo dos parametros
de sintese podem influenciar ou modificar as propriedades estruturais, opticas e elétricas
desses materiais. Assim, neste trabalho sera analisada uma montagem alternativa da
técnica Spray e serdo crescidos materiais semicondutores cristalinos de Hgly,
direcionados para o uso como sensor de radiacdo, acompanhado do estudo das
propriedades estruturais e elétricas desse material, em funcao da variagcdo dos parametros
de sintese. Para esse propésito o material foi crescido em forma de filmes pelo do método
CVD (Deposicao quimica por vapor) e técnica Spray usando N, N-Dimetilformamida
como solvente do pé de Hglz. A influéncia da concentragdo de solucéo de Hgl2 (de 100
g/l até 2509/1) e da temperatura de deposi¢do (de 60°C até 100°C) sobre as propriedades
finais dos filmes foi investigada.A técnica demanda baixo custo de equipamento e pode
eventualmente tornar-se solucdo viadvel para a construcdo de dispositivos detectores de
radiacdo em larga escala. As caracterizagdes estruturais foram realizadas por Microscopia
de Forca Atdmica (AFM), Difracdo de Raios-X (DRX), Espectroscopia de dispersao de
energia (EDS) e Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).
As caracterizacdes elétricas foram realizadas nos dispositivos produzidos a partir dos
filmes depositados, pela medida de transporte elétrico em funcdo do campo elétrico. A
partir dos estudos dos resultados obtidos, foram encontradas as melhores condicdes de
producdo desses materiais, direcionados ao uso como detectores de radiacdo.
Resumidamente, o presente trabalho apresenta resultados originais, constituindo de uma
combinacdo nova de materiais e técnicas, que contemplam desde a sintese e deposi¢do
dos filmes, incluindo a montagem do sistema de deposicdo usado, até resultados de
caracterizag@es estruturais e elétricas dos filmes.

Palavras-chave: Detectores, Raios-X, Filmes Finos, Semicondutores.



ABSTRACT

Semiconductor materials have several applications in the construction of
electronic devices, such as diodes, transistors, capacitors and photoconductors. Several
of these devices are currently used in medical and biological applications. Among these
interdisciplinary applications, the potential use in the construction of ionizing radiation
detectors is emphasized, whether in dosimetry or radiodiagnosis. The Hgl, (Mercuric
lodide) is an inorganic halide material, semiconductor and photoconductor, which
presents high efficiency in the absorption of photons of high energy and collection of
carriers of electric charges. It is listed as a good candidate in the construction of radiation
detecting devices by the direct detection method at room temperature. However, the
different methods of obtaining these materials, as well as the variation of the synthesis
parameters can influence or modify the structural, optical and electrical properties of these
materials. Thus, in this work an alternative assembly of the Spray technique will be
analyzed and crystalline Hgl> semiconductor materials will be grown, directed to the use
as radiation sensor, accompanied by the study of the structural and electrical properties
of this material, as a function of the variation of the synthesis parameters. For this
purpose, the material was grown in the form of films by method CVD (Chemical vapor
deposition) and Spray technique using N, N-Dimethylformamide as a solvent of the Hgl.
powder. The influence of the concentration of Hgl. solution (from 100 g /1 to 250 g / 1)
and the deposition temperature (from 60°C to 100°C) on the final properties of the films
was investigated. The technique demands low cost of equipment and may eventually
become viable solution for the construction of such devices on a large scale. The structural
characterizations were performed by Atomic Force Microscopy (AFM), X-ray
Diffraction (XRD), Energy Dispersion Spectroscopy (EDS) and Fourier-transform
infrared spectroscopy (FTIR). The electrical characterizations were performed in the
devices produced from the deposited films, by the measurement of electric transport as a
function of the electric field. From the obtained results studies, the best conditions of
production of these materials were found, directed to the use as radiation detectors.
Briefly, the present work presents original results, constituting a new combination of
materials and techniques, ranging from the synthesis and deposition of films, including
the assembly of the deposition system used, to results of structural and electrical
characterization of the films.

Keywords: Detectors, X-Rays, Thin Films, Semiconductors
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Capitulo 1

1. Introducéo

O presente trabalho se refere aos resultados obtidos e analisados no periodo de mar¢o
de 2017 a Fevereiro de 2019, como aluno de mestrado no Programa Interdisciplinar de
Biociéncias Aplicadas, na Universidade Federal do Triangulo Mineiro (UFTM),
Departamento de Fisica, Instituto de Ciéncias Exatas, Naturais e Educacéo, no laboratorio
229 (Laboratorio de Fisica), sob a orientagdo do Prof. Dr. José Fernando Condeles. Parte
das caraterizacdes foram realizadas no Departamento de Fisica Aplicada Instituto de
Ciéncias Exatas e Tecnoldgicasda UFTM, com o auxilio, de algumas medidas, do Prof. Dr.
Rogério Gelamo e no laboratério de Bio-sensores e Materiais (Sensormat), situado na
Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras de Ribeirdo Preto da Universidade de S&o Paulo
FFCLRP/USP, em colaboracao do Prof. Dr. Marcelo Mulato.

O trabalho se iniciou com o estudo bibliografico, para se ter conhecimento dos
métodos, técnicas e materiais, utilizados para a construcdo de dispositivos detectores de
radiacdo. O Hgl. ja foi obtido pela técnica apresentada, porém com solvente e montagem
diferentes das que aqui séo apresentadas. Outros materiais como o lodeto de Chumbo e
Brometo de Télio, também ja foram estudados pela mesma técnica, porém com montagens
diferentes. O método definido foi por deposicdo quimica de vapor (do inglés chemical vapor

deposition - CVD) utilizando a técnica de solucéo por Spray [1,2]

Na Ultima década, muitos trabalhos ja foram desenvolvidos a fim de se obter
dispositivos semicondutores cristalinos de alto gap (Banda de energia proibida, do inglés,
band gap). O gap pode ser descrito como a diferenca de energia necessaria para promover

0 eletron situado na camada de valéncia para a camada de condugdo.

Os materiais podem ser classificados quanto a conducdo de eletricidade, como
isolantes, semicondutores e condutores. Os isolantes sdo materiais, que possuem a camada
de valéncia completamente cheia, e a camada de condugdo vazia, fato esse explicado pelo
alto gap, maior do que 3 eV. Os semicondutores, objeto de trabalho na presente pesquisa,
possuem um gap por volta de 1-3 eV, ou seja, possui uma camada de valéncia parcialmente

cheia e uma camada de condugéo parcialmente vazia. Por fim os condutores possuem uma



16

camada de valéncia cheia ou semi-cheia e uma camada de condugdo quase cheia, tal fato
permite quase a extingdo do gap desse tipo de material [3-5]. A figura 1 esta representado a

energia de bandas dos materiais quanto a conducdo de eletricidade.

Figura 1 - Representacdo da energia de Bandas

Banda de Condugédo
vazia - Banda de Condugédo
Banda de C oud.ugao quase cheia
quase vazia
3 V e © o o
=>09€
~1-3eV
Banda de Valéncia
quase cheia
Taplaite Semicondutor Condutor

Fonte: [6], Adaptado pelo Autor, 2019.

Muitos detectores de radiacdo ionizante sdo tradicionalmente construidos com a
utilizacéo de germanio (Ge) ou silicio (Si). Estes materiais apresentam excelente transporte
e coleta de portadores de cargas quando s&o resfriados a baixas temperaturas durante a
deteccdo [7]. Isso garante a transducdo do sinal elétrico adquirido quando da exposicdo do
material a radiacdo. A estrutura cristalina do semicondutor determina a eficiéncia na coleta
de cargas. A operacdo em baixas temperaturas reduz as correntes de fuga que sdo induzidas
termicamente. No entanto, os mecanismos de refrigeracdo do detector tornam a producéo
dos dispositivos detectores, tecnicamente dispendiosa e dificil. A alternativa que contorna
esse problema é a utilizacdo de materiais que tenham larga banda proibida (gap). Materiais
como o0 Pbly, Hglz, TIBr, CdTe e CdZnTe, GaAs e CdS, sdo materiais semicondutores que
possuem gap largo e grandes nimeros atdmicos, e apresentam a vantagem de poder operar
a temperatura ambiente para serem aplicados como detectores de radiagdo de método
direto. [3, 5, 7].

A detecgdo da radiagdo com o uso de materiais semicondutores pode ocorrer atraves
de dois metodos, a saber o método direto e o indireto. O método de deteccédo direto €
caracterizado pela resposta que é obtida apds a exposicdo do material semicondutor a
radiacdo. Neste caso, 0s elétrons sdo promovidos da banda de Valéncia para a banda de

conducdo, aumentando a corrente elétrica no material semicondutor. J4& o método de
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deteccdo indireto é caracterizado pela conversdo de fotons de raios-X em fétons na faixa
visivel do espectro eletromagnético e posteriormente o sinal € multiplicado com o uso de
fotodiodos ou fotomultiplicadoras. Alguns fatores podem interferir no sinal adquirido em
ambos os métodos, como a corrente de fuga e ruidos eletronicos, que podem ser
minimizados em fungdo do aumento da cristalinidade do material [3-5].

Os artigos cientificos da area nos trazem uma série de materiais semicondutores
cotados como bons candidatos no uso como detectores a temperatura ambiente. Na tabela
1 a seguir sdo apresentadas algumas caracteristicas de materiais que podem ser crescidos
na forma de filmes e que s&o usados como detectores de radiagdo a temperatura ambiente.
Note que os trés primeiros materiais listados na tabelal, possuem propriedades como
numero atbmico, densidade de massa, gap, resistividade e W (Energia de formacéo do par

elétron-buraco) com valores proximos.

Tabela 1- Propriedade de alguns bons candidatos de materiais semicondutores para a
construcdo de sensores de radiacgéo.

Material NuUmero Densidade BandaProibida, W(eV/e-b) Resistividade
Atdmico (2) (g/cm?®) gap (eV) (Q.cm)
Pbl> 82e53 6,2 2,3 4,9 10%2
Hgl2 80e53 6,4 2,1 4,2 1014
TIBr 8le35 7,5 2,7 6,5 10%2
CdTe 48 e 52 6,1 1,5 4,4 10°
CdznTe 48,30 e 52 6,1 1,7 4,7 101
Cds 48 e 16 4,9 2,4 - 108
CdSe 48¢e 34 5,8 1,7 - 10%
GaAs 31e33 5,3 1,4 - 108

Fonte: [8,9], Adaptado pelo Autor, 2019.

O estudo visa a investigacdo de maneira original da obtencdo de filmes de Hgl.
utilizando N,N-Dimetilformamida (DMF - C3H7ON) como solvente, pela técnica de Spray.
O meétodo e a técnica de obtencdo dos filmes semicondutores para aplicagdo como detector
de radiacdo, possuem grande influéncia nas propriedades estruturais, elétricas e oticas. Os
métodos sdo classificados como deposigdo fisica de vapor (do inglés physical vapor

deposition-PVD) e deposicdo quimica de vapor (do inglés chemical vapor deposition -
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CVD). Para cada método ja foram desenvolvidas varias técnicas, que possuem custos e
resultados distintos. A fim de se utilizar uma técnica de menor custo, e melhores resultados,

optou-se pelo método CVD e uma técnica amplamente utilizada chamada Spray [1,2].

No inicio do desenvolvimento do trabalho, foi realizado um intenso estudo de artigos
cientificos, a fim de se aprofundar o conhecimento nas técnicas dispostas a serem
utilizadas para a obtencdo de filmes semicondutores cristalinos, além de se investigar
sobre materiais semicondutores e suas aplica¢fes. Logo o desenvolvimento da pesquisa
pode ser dividida como: i) estudo bibliografico da area de pesquisa; ii) o estudo das
técnicas de sintese e caracterizagdo estrutural desses materiais iii) definicdo do método
(CVD) e técnica (Spray) a serem utilizados na pesquisa iv) desenvolvimento no
laboratdrio 229, localizado no centro educacional da UFTM, todo o aparato experimental
para a aplicacdo da técnica por Spray. V) realizacdo de um estudo sistematico dos
parametros de crescimentos dos filmes como forma de indicar as melhores condicdes de
obtengdo dos materiais em funcgéo da eficiéncia de crescimento dos mesmos e de suas
propriedades estruturais e elétricas. vi) obtencdo dos filmes de Hgl.. vii) caracterizacao
elétrica e estrutural dos primeiros filmes. viii) novas deposi¢Ges com tratamentos térmicos
em atmosfera controlada de nitrogénio ix) novas caracterizagdes elétricas dos filmes
obtidos. x) Escrita, qualificacédo e defesa da dissertacéo.

A organizacdo da dissertacdo segue a seguinte sequéncia: No Capitulo 1 serdo
apresentados 0s objetivos do trabalho e na sequéncia no Capitulo 2, serdo elucidados
sobre a teoria dos semicondutores e cristais. No Capitulo 3, foi explanado sobre os
materiais utilizados na pesquisa, como também sobre os métodos de deposi¢cdo CVD
(Deposicdo quimica por vapor) e PVD (Deposicao fisica por vapor) e sobre a técnica de
deposicdo Spray,

No Capitulo 4 foi apresentado o método experimental, determinacdo dos
parametros de deposic¢éo e as caracterizagdes que foram realizadas nos filmes produzidos,
a saber: Difracdo de Raios-X (DRX), Microscopia eletronica de Varredura (MEV),
Espectroscopia de dispersdo de Energia), Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR), Densidade de corrente por campo elétrico,
Resistividade elétrica das amostras

No Capitulo 5, sdo expostos os resultados e as discussdes do trabalho desenvolvido,
como no capitulo 6 sdo apresentadas as conclusbes e no capitulo 7 as referéncias

bibliograficas utilizadas para a escritas do trabalho.
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1.1. Objetivos

O trabalho de mestrado teve em vista a obtencdo de filmes finos de iodeto de mercurio
(Hgl>) para serem usados como detectores de radiagdo ionizante. Durante o periodo de
mestrado, foram depositados filmes de Hgl, utilizando o método quimico de deposicéo
(CVD), pela técnica de borrifamento de solucdo por Spray, e empregando o solvente
organico N,N-Dimetilformamida (DMF - C3sH7ON) para dissolver o p6 de Hgl2. O Hgl2
possui alta solubilidade em DMF, cerca de 696,5 mg/ml quando comparado a outros
solventes, como agua e etanol que possuem solubilidade respectivamente entre 0,05 e 0,06

mg/ml e entre 18 e 31 mg/ml [9].

O crescimento de filmes por Spray ocorreu com a variagdo dos seguintes parametros
de deposicao: i) temperatura do substrato; ii) concentrac¢do da solucao de Hgl, usando DMF.
Com a alternancia desses parametros foram investigadas as melhores condi¢cdes que
possibilite o crescimento dos filmes em funcéo das propriedades estruturais e elétricas. Na
segunda fase do projeto, foram realizados tratamentos térmicos apds o crescimento dos
materiais em atmosfera controlada de nitrogénio. As amostras obtidas foram caracterizadas
estruturalmente usando as técnicas de difracdo de raios-X (DRX), microscopia eletrdnica
de varredura (MEV), Espectroscopia de dispersdo de Energia (EDS), Espectroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e eletricamente a partir de dispositivos
produzidos a partir dos filmes depositados por medidas de transporte elétrico em funcéo do
campo elétrico aplicado aos terminais dos dispositivos. Espera-se que os filmes produzidos,
poderdo ser eventualmente usados para a construcdo dos dispositivos detectores e

caracterizados quanto a exposicao a radiagdo ionizante.

1.1.1.  Objetivos especificos

Consistiu em realizar um estudo aprofundado por artigos cientificos para a
definicdo do método e técnica a ser utilizada na pesquisa. Estudar as montagens da técnica
Spray usadas para a deposicéo de filmes finos que foram relatadas em outros trabalhos
publicados [1,2]. Apds a definicdo da montagem a ser utilizada, definir as concentragdes

e temperaturas de deposic¢éo. Efetuar a montagem do sistema Spray, para a realizagédo das
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deposi¢Oes dos filmes em diferente concentragdes e temperaturas. Definir os parametros
de deposicdo, como a distancia do bocal do spray até os substratos previamente aquecida,
e pressdo da solucdo a ser borrifada. A partir das primeiras amostras obtidas, estas foram
caracterizadas estruturalmente e eletricamente.

A caracterizacdo estrutural por DRX, foi realizada com o proposito de se calcular
os coeficientes de texturas e assim descobrir quais os planos preferenciais de crescimento,
além do célculo de tamanho de gréo cristalino pela equacao de Scherrer e calculo da area
integrada a partir dos difratogramas, a fim de se estimar a quantidade de material
depositado. Pelas caracterizagcbes por MEV, espera-se determinar as taxas médias de
crescimento, e associado as caracterizacdes elétricas, calcular a resistividades dos filmes
obtidos. As caracterizacfes por EDS, visa verificar estimativas da estequiometria dos
filmes. Com os resultados de FTIR, pretende-se examinar a composi¢édo dos filmes, com
0 objetivo de se identificar resquicios de DMF da estrutura ap6s a formacéo dos filmes
de Hgl,. As caracterizacdes elétricas além de poderem ser associadas aos resultados do
MEV, como dito anteriormente, busca-se também investigar o comportamento elétrico

das amostras quando submetidas a variacdo de um campo elétrico.
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Capitulo 2

2. Justificativa

Como jéa salientado, filmes semicondutores sdo cotados como bons candidatos no uso
como detectores de radiacdo pelo método direto de deteccdo. No método direto de
deteccdo os fotons de radiacdo ionizante (raios-X ou raios gama) sdo absorvidos pela
estrutura cristalina do material semicondutor, proporcionando a transferéncia dos elétrons
do ultimo nivel ocupado da banda de valéncia para o primeiro nivel desocupado da banda
de conducdo. Neste caso, ndo hd o uso de materiais cintiladores, fotodiodos ou
fotomultiplicadoras [7], tal como ocorre no método indireto de detec¢do. A obtencéo de
filmes de Hgl> por Spray usando o DMF como solvente poderd ser uma alternativa
plausivel na construcdo de tais sensores de radiacdo. Ressalta-se que a deposicdo de
filmes finos de lodeto de Chumbo (Pbl2) usando DMF como solvente e através da técnica
de Spray mostrou-se promissor na obtencdo de materiais com propriedades desejaveis no
uso como sensor de radiagdo [10]. Os materiais produzidos podem eventualmente, ser
usados na construcdo de dispositivos detectores de radiacdo ionizante, operando a
temperatura ambiente, favorecendo aplicacGes na area médica como na construcao de

detectores de radiacao.

2.1. Teoria dos Semicondutores e cristais

Materiais semicondutores, possuem uma ampla variacdo de aplicacdo. No ano de
1947, John Bardeen, Walter Houser Brattain e William Bradford Shockley, fisicos da
Bell Telephone, estudaram propriedades de condugcdo em semicondutores e
desenvolveram o primeiro transistor. O transistor basicamente ¢ um controlador de
corrente elétrica, que possibilitou a substituicdo das valvulas triodos (1907 por Lee De
Forest), que possuem a inconveniéncia de serem grandes, frageis, aquecerem bastante,

vida til curta e fabricacéo dispendiosa. Os estudos dos transistores nas décadas seguintes
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continuaram com o intuito de melhorar e diminuir os dispositivos eletrénicos. Outros
dispositivos que surgiram a partir dos materiais semicondutores sdo os dispositivos
opticos (lasers), magnéticos (gravacdo de dados) e térmicos (dosimetros e matriz de
detectores em imagens médicas). Inicialmente os dispositivos foram desenvolvidos a
partir de semicondutores cristalinos, e posteriormente a partir da década de 60, foram

incluidos nos estudos os semicondutores amorfos [11].

Os materiais semicondutores, possuem uma concentracdo de elétrons na banda de
conducéo que varia exponencialmente com a temperatura, logo a condutividade elétrica
depende da temperatura em que o dispositivo estd em funcionamento. Os semicondutores
puros, sdo chamados de intrinsecos, ja aqueles que sdo dopados com impurezas Sao
chamados de extrinsecos. A dopagem pode ser realizada a fim de se modificar as
propriedades de transporte elétrico e pode ser realizada com a insercdo de portadores
doadores de elétron para a banda de conduc¢édo, chamados do tipo n que possuem maior
concentracdo de elétron do que de buraco. Semicondutores do tipo n possuem niveis de
Fermi préximos da banda de condugdo. O nivel de energia acima do qual ndo ha estados
ocupado a temperatura de 0 K é chamado de nivel de Fermi (Er). J& 0s portadores de
carga aceitadores de elétron sdo chamados do tipo p, esses tipos de impurezas possuem
niveis de Fermi proximos a banda de valéncia [5]. Vale ressaltar também que a formacéao
de defeitos na estrutura de materiais policristalinos ou amorfos propiciam o aparecimento
de estados estendidos, chamadas de dangling bonds que séo vacéncias ou ligagdes
incompletas, esses lugares vazios alteram as propriedades dos portadores de carga
diminuindo o gap do material e, portanto, sdo indesejadas no uso de semicondutores na

aplicacdo de detectores de radiacéo [5].

O diagrama da figura 2 representa a densidade de estados pela variacdo de energia
entre a banda de valéncia e a de conducdo: a) para materiais cristalinos e b) para materiais

amorfos.
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Figura 2 - Diagrama de densidade de estados em funcéo da energia para estrutura de
bandas em a) materiais cristalinos b) materiais amorfos
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Fonte: [10].

As ondas eletromagnéticas quando atingem materiais semicondutores detectores de
radiacdo, promovem o elétron, antes localizado na banda de valéncia para a banda de
conducdo. A energia de cada radiacdo esta relacionada com o comprimento de onda e
frequéncia, e desta forma o valor do gap do semicondutor, deve ser menor ou préximo do
valor da energia da radiacdo a ser detectada. Logo o gap deve ser largo para ndo ionizar
0 material e sim excitar os elétrons. Para deteccéo do raios-x ou raios gama, o gap deve

ser maior do que 1.5 eV [12].

A rede semicondutora cristalina apresenta alto grau de periodicidade atbmica, em uma
disposic¢do regular dos atomos ou ions da propria rede, dada pela translacéo repetitiva da
célula unitéria. Essa organizacdo regular dos atomos ou ions ocorre de tal forma que
minimiza a energia eletrostatica total do conjunto. Os cristais possuem uma periodicidade
da célula unitaria na sua estrutura cristalina, € quanto maior a periodicidade, mais
monocristalino € o cristal obtido. Os cristais possuem melhores caracteristicas estruturais
e eletrOnicas para serem usados como detectores ou sensores de radiacdo. Assim quanto
mais monocristalino for o cristal, melhores serdo os resultados obtidos [13]. Além do
mais, a periodicidade abaixa a entropia do material, deixando-o0 mais estavel e assim,

possibilitando menores correntes de fugas e menores sinais de interferéncia na realizacdo
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das leituras de radiacdo. Vale ressaltar que, sempre havera defeitos na rede cristalina,
como defeitos pontuais, discordancias e interfaciais [4,14]. Assim, um monocristal é um

material que possui alto grau de periodicidade da célula unitaria, ao longo de toda
extensdo do material [13].

Na presente pesquisa, busca-se obter filmes finos policristalinos de alta cristalinidade,

de alto gap, e que possam ser operados a temperatura ambiente pelo método direto de
deteccéo da radiagéo.
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Capitulo 3

3. Materiais, Métodos e Técnicas

3.1. Materiais Utilizados

O po6 de Hgl, usado como material de partida, na deposicdo dos filmes, foi
produzido e comercializado pela VETEC Quimica fina LTDA e apresenta pureza de 99%.
O Hgl: foi dissolvido em DMF (comercializado pela Dindmica Quimica Contemporanea
LTDA). Os substratos utilizados sdo de vidros de laminas de microscopico,

comercializados pela Sail Brand, modelo: Microscope Slides.

3.1.1.  lodeto de Mercurio — Hgl;

O material de trabalho foi definido como sal de Hglo, e por se tratar de um sal toxico,
foram levantadas algumas informagGes de como usa-lo e manuseéa-lo. Estas informaces
estdo descritas no Anexo I. O Hgl, é um material haleto inorganico, semicondutor,
elencado como candidato na construcdo de detectores de radiacdo pelo método direto de
deteccdo a temperatura ambiente [15-20]. Alguns trabalhos mostram que o Hglz pode ser
obtido na forma de monocristais da ordem de milimetros [17,19], nanocristais [21,22] e
filmes finos [21,22]. Esses ultimos, quando crescidos em grandes areas de substratos, sao
desejaveis para a construcdo de dispositivos detectores de raios-X para serem usados na
aquisicdo de imagens médicas [20,23].

O iodeto de mercurio possui mudancas de fases quanto a variacdo de temperatura e
pressdo. Este material possui trés fases com estruturas diferentes, sendo nomeadas como
fase a-Hgl, -Hgl2 e Orange-Hgl.. A fase a-Hgl», tanto na forma de monocristal, quanto
policristal, possui coloracdo vermelha com estrutura cristalina tetragonal [24,25], sendo
esta portanto a fase mais estavel em suas propriedades estruturais e elétricas, além de
poder ser obtido em temperaturas de até aproximadamente 127 °C. Nesta configuracéo,
0 iodeto de mercurio apresenta alto valor de nimero atdmico (Z) , um gap largo (Z=53,

Zng=80 e Eq=2,1 eV a temperatura de 300 K) e uma alta densidade de massa (6,4 g/cm®),
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além de um ponto de fusdo igual a 259 °C, resistividade elétrica de monocristal na ordem
de 10%Q.cm [26], alta eficiéncia quéntica, baixo ruido e baixa corrente de fuga [24]. Os
portadores de carga majoritarios deste material sdo os elétrons, o que o configura como
portadores do tipo n [24,27].Sendo assim, o material de trabalho, se torna promissor na
construcdo dos detectores e espectrébmetros de radiacdo ionizante, sendo necessario
espessuras dos filmes na ondem de 100-500 um para que se torne possivel a absorgdo
completa de feixes de raios-X na faixa de 20-80 keV [28].

Na figura 3 a seguir é apresentado o digrama de fase do Hgl>. Note que temperaturas
acima de 127 °C em uma ampla variacdo de presséo, ha uma mudanca de fase Alfa para
Beta. A B-Hgl. possui a estrutura cristalina ortorrdmbica, desta forma, quando os filmes
sdo depositados nesta fase e posteriormente quando a temperatura dos filmes diminui para
a temperatura ambiente, hd uma mudanca de temperatura consideravel. Por causa desta
mudanga de temperatura, os filmes da fase beta ndo possuem estabilidade elétricas e
estruturais a temperatura ambiente, o que torna essa fase indesejavel para o uso em
dispositivos sensores de radiacdo. A terceira fase Orange-Hgl2, € muito semelhante a fase
a-Hgl2, com diferencas nas posigdes dos atomos de mercurio e iodo na estrutura cristalina

tetragonal [11].

Figura 3 - Diagrama de fase do composto iodeto de mercdrio.
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Fonte: [11].

Na figura 4 esta representado o esquema da célula unitaria tetragonal, da fase a-Hgl>.

Esta fase possui uma estrutura lamelar, em camadas de iodo e mercurio, justapostas. As
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ligacBes entre 0 4&tomo de mercurio e os dois atomos de iodo, sdo caracterizadas por
ligacGes i0nicas. As ligacdes entre as moléculas séo do tipo dipolo [24]. As camadas da
estrutura cristalina, sdo densamente empilhadas por ligacdes do tipo van der Waals
[24,29,30].

Figura 4 - Representacdo da a) célula unitaria tetragonal do iodeto de mercurio fase alfha,
os planos cristalograficos estdo representados pelos indices de Miller, b), ¢) e d)
representam um comparativo entre as fases alfa, beta e Orange, quanto a estrutura
cristalina. Em e) esta apresentado a molécula de lodeto de Mercurio, e a identificacdo dos
atomos correspondentes.
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W g s
» ¥
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Fonte: [24, 29, 30], Adaptado pelo Autor, 2019.
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A partir da dissolucdo deste material em DMF, em diferentes concentracdes pré-
determinadas, foi possivel deposita-lo em forma de filme fino em diferentes temperaturas.
A deposicdo foi realizada pelo método CVD, e pela técnica Spray, que serdo melhores
descritas nos tépicos a seguir.

3.2. Métodos de deposicdo quimica por vapor
(CVD) e deposicao fisica por vapor (PVD)

Para a obtencdo de material cristalino de iodeto de mercdrio na forma de filmes, sdo
disponiveis alguns métodos. Os métodos mais usuais, sdo por deposicao fisica por vapor
(PVD do inglés Physical Vapor Deposition) e deposic¢do quimica por vapor (CVD). Cada

método possui aplicacdes e variacOes de técnicas diversas.

O método PVD, resume-se em depositar materiais na forma de multicamadas, na
ordem de nanémetros até alguns micrometros [31]. Este método, estd mais relacionado a
deposicbes a vacuo, em que sdo seguidos alguns passos para a deposi¢cdo. O primeiro
passo consiste em vaporizar o material a partir de sua forma sélida, em um ambiente a
vacuo e alta temperatura, ou ainda deposita-lo via plasma. Desta maneira, é necessario
direcionar este material vaporizado, até o substrato, fazendo que o0 mesmo se condense e

cristalize para a producéo dos filmes finos [31].

As técnicas mais utilizadas em PVD, sdo Evaporacdo térmica e Sputtering [32]. Tal
método requer aparatos relativamente dispendiosos. As aplicagdes consistem na
fabricacdo de dispositivos microeletrénicos, conectores, baterias e eletrodos para células
de combustiveis, supercapacitores, funcionalizacdo de superficies e revestimentos 6ticos
e condutivos [33-36]. Pesquisadores depositaram com sucesso iodeto de mercurio pelo
método PVD, e assim, desenvolveram dispositivos detectores de radiagdo para aquisi¢cao

de imagem médica [37,38].

O método CVD consiste em se obter materiais s6lidos na forma de filmes finos, com
estrutura monocristalina, policristalina, amorfo ou epitaxial [39]. S&o usados para a

deposicéo, tanto a solugdo contendo o material base e solvente, quanto materiais na fase
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gasosa [39]. Para as deposic¢Oes séo variados diversos parametros, como o material do
substrato, temperatura de deposicdo, concentracdo de solucéo, ou ainda composicéo da
mistura do gas, pressdo e etc. [39]. Esse método consiste em depositar material em uma
area muito especifica, ou ainda em grandes areas, mantendo bons resultados na

repetibilidade na producéo de amostras [39].

Algumas das aplicacbes do método CVD na producédo de filmes finos consiste em
produzir equipamentos para indastria microeletronica que utiliza o método vapor-phase
epitaxy (VPE), para a construcdo de dielétricos, condutores, 6xidos condutivos e etc.
Semicondutores, como os ja citados aqui anteriormente no trabalho, para a produgéo de
detectores de radiacdo, como também dispositivos de micro-ondas e células solares.

Producéo de fibras Oticas para telecomunicacao, produzidos por coating [39].

Existe uma variada gama de variacbes deste método, com diversas técnicas
envolvidas. Dentre as técnicas utilizadas, existem aquelas que variam a pressdo
atmosferica, Atmospheric pressure CVD (APCVD), low-pressure CVD (LPCVD) e
Ultrahigh vacum CVD (UHVCVD), como também Aerosol-assisted CVD (AACVD),
microwave plasma-assisted CVD (MPCVD) dentre ouras diversas. Para a escolha do
método sdo considerados alguns fatores, como 0s reagentes usados no processo, pureza

dos materiais, tamanho, forma e composi¢éo do substrato e economia do processo [39].

Na presente pesquisa, 0 método utilizado € o CVD por solucdo. Dentre 0os métodos
por uso de solucdo podemos citar, Sol-Gel [40], Dip Coating [41], Spin Coating [42, 43],
Spray Pyrolysis [44, 45] e Spray [1,2]. Ap6s um estudo detalhado das técnicas, levando
em consideracgdo os fatores para a escolha do melhor método a se produzir filmes finos
semicondutores para aplicacdo como detector de radiacdo, optou-se por se utilizar a
técnica SP. A aplicacdo desta técnica com 0s mesmos objetivos da pesquisa aqui
explanada, ja foram realizadas para outros materiais [9,11], porém a montagem e 0
solvente utilizado neste trabalho, nunca foram realizadas de maneira conjunta. A técnica
utilizada, podera ser expandida, caso necessario, para o recobrimento de grandes areas a

fim de se produzir dispositivos detectores de raios-X para aquisi¢do de imagem médica.
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3.2.1.  Deposicao de filmes por Spray

Os filmes finos de Hgl. foram depositados pelo método CVD através da técnica de
Spray. Diversas montagens sdo utilizadas para o uso desta metodologia. Esta técnica
consiste em vaporizar a solugéo, e crescer filmes usando um equipamento que produza
goticulas de tamanho de interesse da pesquisa, sobre um substrato previamente aquecido.
Vérias montagens sdo usadas para a utilizacdo desta técnica, uma delas é por deposi¢édo
com atmosfera controlada, utilizando um bico injetor para borrifar a solugéo [10,24].

Nesta pesquisa foi utilizada uma montagem similar a outros trabalhos publicados por
um grupo de pesquisa da Universidade Estadual de Sdo Paulo (UNESP) de Presidente
Prudente para producdo de filmes finos [1,2]. Essa técnica consiste em: i) aquecer o
substrato na temperatura desejada; ii) usar um compressor de ar ou tubo de gas inerte para
o funcionamento do aerografo e iii) borrifar a solu¢do contendo Hgl. e DMF com 0 uso
do aerdgrafo por intervalos de tempo curtos e sucessivos, em direcdo aos substratos.

Os filmes foram crescidos sobre substratos de vidro, posicionados sobre o aquecedor
de substratos. A cada deposi¢cdo foram realizadas as limpezas das laminas de vidros
usadas como substratos e dos componentes do aerografo, usando agua, detergente e Licor
de Hoffman. Essa limpeza foi realizada em uma lavadora ultrassénica. A secagem dos
componentes foi realizada em estufa.

O crescimento de filmes por Spray, como ja ressaltado nos objetivos especificos desse
projeto, ocorreu com a variagdo dos seguintes parametros de deposic¢éo: i) temperatura do
substrato; ii) concentracdo da solucdo de Hgl, usando DMF como solvente; e iii)
tratamento térmico com atmosfera controlada de nitrogénio. Com a alternancia desses
parametros foram investigadas as melhores condicdes que possibilite o crescimento dos
filmes em funcdo das propriedades estruturais.

O principal pardmetro a ser controlado é a temperatura de substrato, devido ao fato de
ser responsavel e determinante para a nucleacéo do filme de Hgl2 nas primeiras camadas
e assim essencial para a configuracdo da estrutura cristalina do filme formado [10]. As
figuras 5 e 6 a seguir estdo representados os esquemas de deposic¢ao da solucéo de Hgls
usando DMF como solvente, pela técnica Spray:
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Figura 5 - Montagem experimental do esquema de deposicao por Spray.

|

Fonte: Autor, 2019.

Figura 6 - Esquema da montagem experimental da técnica de Spray usada na deposicao
dos filmes.

Compressor (ar filtrado)

Aerdgrafo Tambor(solugéo)

“.- |

Variac (Variador de Tens3o)

Multimetro (Tens3o)

Filmes de Hgl, sobre Substrato (vidro) ~ Forno (Tratamento térmico)

Fonte: Autor, 2019.
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O funcionamento da referida montagem, segue o esquema da figura 6, em que o
aerografo é alimentado com ar filtrado proveniente de um compressor de ar e com a
solucéo contendo Hgl> e DM. A solucéo fica contida no tambor de solucéo do aerografo.
O aerdgrafo é acionado pelo operador, que entdo borrifa a solu¢éo, formando uma cortina
composta por micro goticulas. A solucdo é lancada sobre o substrato, situado sobre a
chapa aquecedora. O controle da temperatura € realizado por um multimetro-termopar e
a variacdo desta temperatura por um variador de tensdo (Variac). A tensao, € controlada
por um multimetro-tenséo. As amostras obtidas foram tratadas termicamente em um forno
com atmosfera controlada e entdo caracterizadas. A figura 7 a seguir, esta apresentado o

filme depositado sobre o substrato.

Figura 7 - Filmes de Hgl: sobre substrato de vidro.

1cm

Fonte: Autor, 2019.

O crescimento dos filmes se da pela evaporacdo do solvente, e sintese das
moléculas de Hglz. O processo de sintese, se inicia pela formagdo de aglomerados do
material, denominados ndcleos, que sdo distribuidos aleatoriamente sobre a superficie do
substrato [46]. Desta forma forcas de atragéo eletrostatica fixam as moléculas de iodeto
de mercario na superficie do substrato, esse mecanismo é denominado adsorgao fisica,
guando ndo ocorre a transferéncia de elétrons entre o Hgl e o substrato de vidro [46]. A
partir da migracéo e o aumento de interagdes entre as moléculas depositadas, os nlcleos
crescem, tal processo é chamado de nucleacdo [46]. Em um segundo estégio, os ndcleos

crescem e entram em contato com outros ndcleos, ocorrendo a coalescéncia, resultando
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em estruturas maiores [46]. O processo continua surgindo canais e buracos de substrato
exposto, que sdo preenchidos com novos nucleos até que um filme homogéneo seja
formado [46].

Durante a execucdo desta técnica, Vvarios processos ocorrem simultaneamente.
Primeiramente, o acionamento do aerografo produz uma “cortina” de solugdo, que deve
ser monitorada constantemente para que haja homogeneizacdo na producdo dos filmes,
além do que, caso as goticulas de solucdo entram em contato com a chapa aquecedora
muito quente, pode ocorrer o fendmeno de “espirro”, ou seja, as goticulas sdo “expulsas”
da chapa, fazendo com que ndo se cresca 0 material sobre o substrato. A pressdo do
compressor, deve também ser monitorada constantemente, para manter o fluxo de solugéo
constante. Durante a deposic¢do, as goticulas de solucdo sdo lancadas (spray de solucdo)
sobre a superficie dos substratos previamente aquecidos, com sucessivas interrup¢des
para evitar o acumulo de solucdo sobre o substrato que poderia eventualmente danificar
as camadas ja depositadas do filme. As deposi¢des foram realizadas sem a presenca da
luz solar, pois experimentos preliminares e trabalho anterior a esse [24], mostraram que
os filmes e cristais produzidos com a presenca da luz solar possuem uma coloragdo menos

avermelhada, dagueles produzidos sem a luz solar.
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Capitulo 4

4. Método experimental e Caracterizacoes

O Hgl: foi dissolvido em DMF em concentragdes de 100 g/l, 150 g/I, 200 g/l e 250
o/l. Para cada concentracdo, os filmes foram crescidos em temperaturas constantes de
deposicdo de 60°C, 80°C e 100°C. As amostras foram obtidas durante um tempo de
deposicdo de 5 minutos, tempo necessario para consumir totalmente o volume de 2 ml.
Os filmes foram crescidos sobre substratos de vidro, posicionados sobre o aquecedor de
substratos. A distancia entre o bico do spray e o substrato foi mantida constante em 20
cm em todas as deposic¢des, com o objetivo de recobrir apenas a area em que as amostras
estdo posicionadas, aumentando a eficiéncia de deposicdo e evitando o desperdicio de
material utilizado.

Apds a deposicao da solucdo, o solvente evapora concomitantemente a cristalizagédo
e crescimento do Hgl>. Na primeira fase da pesquisa, os filmes foram caracterizados
estruturalmente e eletricamente. Na segunda fase da pesquisa, foram realizadas novas
deposicBes com as mesmas condicBes anteriores, porém foram realizados tratamentos
térmicos em atmosfera controlada com gas de nitrogénio a fim de se eliminar o DMF
presente ainda na estrutura. Nos filmes tratados termicamente, foram realizadas

estimativas de resistividades e caracterizacdes elétricas.

41. Construcdo e montagem da técnica de
deposicao de filmes finos por Spray.

Na obtencdao dos filmes através da técnica Spray, foi usado solucédo de Hgl. em DMF
em diferentes concentragdes. Nos trabalhos desenvolvidos por J. F. Condeles e M.
Mulato, foram encontrados bons resultados na deposic¢do de filmes por Spray Pyrolysis
usando este solvente na deposicdo do iodeto de chumbo [7,10]. Para a deposi¢do dos
filmes finos pela técnica de Spray, a referida solugéo foi inserida em um aerégrafo modelo
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ALFA 2 da marca ARPREX, conforme mostrado na figura 8. A deposi¢cdo ocorreu em
aplicacdes multicamadas a partir de sucessivas injecdes de solugdo sobre os substratos
previamente aquecidos, com o uso do aerografo para a producéo de um spray e com 0 uUso
de um compressor de ar da marca SCHULZ (Modelo AIRPlus) como fonte de ar
comprimido conforme mostrado na figura 9. Na saida do compressor foi usado um filtro

de ar da marca ARPREX e modelo AF1, conforme mostrado na figura 9.

Figura 8 - Aerografo Alfa 2 da marca ARPREX.

Fonte: Autor, 2019.

Figura 9 - (1) Compressor AIRPlus da marca SCHULZ, (2) Filtro processador de Ar AF1
da marca ARPREX.

Fonte: Autor, 2019.
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Figura 10 - Esquema de aquecimento e controle de temperatura do substrato. (1) Chapa
aquecedora da marca Solab, (2) Regulador de Voltagem (variac) da marca Politerm, (3)
Multimetro para medicdo de temperatura da marca Minipa modelo ET-1400, (4)
multimetro para medicdo de voltagem da marca Minipa modelo ET-1002

Fonte: Autor, 2019.

A figura 10 representa a montagem experimental do aquecedor de substratos
(chapa aquecedora - item 1 da figura) ligado a um variac (item 2 da figura 10), o qual
permite alterar ou regular a tensdo de saida na faixa de 0 a 250 V. Um termopar do tipo
K foi acoplado a chapa aquecedora, cujo monitoramento da temperatura ocorreu via
multimetro da marca Minipa modelo ET-1400 (item 3 da figura 10). O controle da
temperatura foi feito mediante a alteracdo da tensdo elétrica de saida do variac, que foi
medido com o uso de um segundo multimetro também da marca Minipa e modelo ET-
1002 (item 4 da figura 10).

A temperatura da chapa de aquecimento dos substratos foi medida em fungéo da
tensdo de saida do variac. O resultado é mostrado na figura 11. As informacdes para o
grafico foram levantadas no inicio da pesquisa, para se estabelecer as temperaturas de
equilibrio térmico para diferentes valores de tensdo elétrica. O resultado permite conhecer

a tensdo de saida do variac para cada temperatura desejavel de deposicéo.
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Figura 11 - Curva de temperatura da chapa de aquecimento do substrato em funcdo da
tensdo aplicada. Os intervalos de tempo de estabilizacdo de cada temperatura medida
foram tomados de 15 em 15 minutos.

Chapa aquecedora

500
400 oo°
9 300
£
=}
2 200
3
g 100
i
0 ’ .............
0 50 100 150 200 250

Tensdo [V]

Fonte: Autor, 2019.

A figura 12 representa a montagem completa da técnica. Todo o equipamento
necessario para a producdo dos filmes finos esta dentro de uma capela de exaustdo de

gases. Os gases produzidos se referem aos compostos toxicos de iodeto de mercurio e
DMF.

Figura 12 - Capela de exaustdo e a montagem da técnica Spray.

Fonte: Autor, 2019.
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A figura 13 a seguir mostra o forno em que foi realizado tratamentos térmicos, em
atmosfera controlada de nitrogénio. A figura 14 e figura 15 estdo representados
respectivamente, a lavadora ultrassdnica da marca Sanders utilizada para a limpeza e o

forno da marca Jung para a secagem das amostras.

Figura 13 - Forno Tubular utilizado para os tratamentos térmicos em atmosfera controlada
de nitrogénio.

Fonte: Autor, 2019.

Figura 14 - Lavadora ultrassonica com Aquecimento Inox Sanders Soniclean 2 da marca
Sanders.

Fonte: Autor, 2019.
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Figura 15 - Forno da marca Jung.

Fonte: Autor, 2019.

As amostras foram obtidas em diferentes concentracdes e temperaturas como ja
dito anteriormente. Esses parametros de deposicdo, dentre outros, sdo discutidos nos

proximos topicos.
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4.2. Determinacao dos parametros de deposicao

A partir do estudo de trabalhos utilizando Spray para a obtencdo de filmes
semicondutores [10,24] e cristais de Hgl> [11], foram estipuladas as concentra¢fes das

solugdes e temperaturas a serem utilizadas para a deposi¢éo dos filmes finos.

4.2.1. Preparacg0es das solugoes

As concentracdes foram estipuladas entre 100 g/l e 250 g/I. O limite inferior foi
estipulado com o intuito de ndo ocorrer acimulo de DMF nas deposicdes e o limite
superior foi estabelecido para que ndo ocorra demasiado acimulo de Hglz na estrutura,
sem que ocorra a cristalizacdo. Ambos os limites de concentracdes foram estudados com
0 objetivo de evitar possiveis defeitos, previstos pelos trabalhos estudados, e que podem
ser prejudiciais na utilizagédo destes filmes na deteccdo de radiagéo.

4.2.2.  Temperatura de deposicao

Os limites das temperaturas de deposicdo, foram estipulados entre 60°C e 100°C. O
limite inferior, foi calculado a fim de evitar a falta de energia térmica, para evaporar
eficientemente 0 DMF, promovendo a cristalizacdo do Hgl.. O limite superior de
temperatura, foi estipulado com o propdsito de se evitar o efeito de “espirro”, ou seja, as
goticulas da solucdo depositada, que em contato com o substrato quente sdo expulsas, e
ndo se cristalizam. Além do que, temperaturas superiores a 127°C sdo indesejadas, pois
nesta temperatura em uma ampla faixa de variagéo de presséo o Hglz possui uma transicao
da fase alfa para a fase Beta. Assim, utilizar os filmes depositados com caracteristica
estrutural da fase Beta a temperatura ambiente, ndo sdo viaveis para a aplicacdo proposta

neste trabalho. Desta forma temperaturas de deposic¢ao abaixo de 127°C sdo preferidas.
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4.2.3. Preparacéo das amostras

Os filmes foram crescidos sobre substratos de vidro. Os substratos s&o necessarios,
pois os filmes ndo possuem resisténcia mecénica o suficiente para serem retirados e
usados isoladamente. O tamanho dos substratos fora de 2,5 cm x 1,0 cm x 0,1 cm. No
trabalho optou-se por depositar os filmes sem etapas adicionais de preparacdo superficial
dos substratos. A cada deposicdo, foi realizado a limpeza dos substratos e dos
componentes do aerdgrafo, como bico e tambor, sob a seguinte ordem: i) uso de esponja
e detergente; ii) licor de Hoffman + material a ser limpo dentro de um Becker; iii) Becker
era colocado em uma lavadora ultrassénica por 10 min; iv) secagem em estufa. A limpeza
dos substratos visou a diminui¢do da contaminacao dos filmes com impurezas e dopantes
n&o intencionais. Neste trabalho foram obtidas amostras em doze diferentes condicOes de
deposicdo e nomeadas conforme mostra a tabela 2.

Tabela 2 - Nomenclatura das doze diferentes amostras produzidas em diferentes
condicdes de concentracdo de solucdo e temperatura.

Amostra C(g/l) T(CC) Amostra C(g/l) T(°C)
Am1-60 100 60 Am3-60 200 60
Am1-80 100 80 Am3-80 200 80
Am1-100 100 100 Am3-100 200 100
Am2-60 150 60 Am4-60 250 60
Am2-80 150 80 Am4-80 250 80
Am2-100 150 100 Am4-100 250 100

Fonte: Autor, 2019.
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4.2 4. Tratamento térmico dos filmes

Na primeira fase da pesquisa, os filmes obtidos com os pardmetros ja citados
anteriormente, foram caracterizados estruturalmente e eletricamente. Pela técnica FTIR,
foi detectado a presenca de DMF nos filmes ja cristalizados. Surgiu-se a necessidade de
eliminar os resquicios de solvente, pela realizacdo de tratamentos térmicos, em uma
atmosfera controlada de nitrogénio, e assim analisar a influéncia do tratamento, nas
propriedades elétricas dos filmes. Os tratamentos térmicos foram realizados na mesma

temperatura em que cada filmes foi depositado, durante 15 min.

4.3. Difracéo de Raios-X (DRX)

A técnica de DRX foi usada para caracterizar estruturalmente os materiais cristalinos
crescidos, e assim foram feitas comparac6es dos resultados com os diferentes parametros
estipulados na obtencdo das amostras. A técnica consiste em acelerar elétrons no interior
de um tubo evacuado, estabelecendo uma diferenca de potencial entre o catodo e o anodo.
De acordo com a teoria eletromagnética classica, quando um elétron é acelerado ou
desacelerado, ocorre a emissao de radiacdo eletromagnética ou a chamada radiacédo de
Bremsstrahlung [10,11,24]. No entanto na teoria quantica, quando o elétron é acelerado,
este pode colidir com um elétron ligado ao atomo no material do anodo. Desta forma o
elétron pode ser ejetado de sua orbita deixando um buraco, que passa a ser ocupado com
a transicdo quantica de um elétron de uma O&rbita mais externa. Portanto a energia
potencial do elétron diminui, e 0 excesso de energia é emitida na forma de radiacdo
caracteristica. Dependendo do material que é usado como alvo de elétrons ocorre a
emissdo de raios-X caracteristico [10,11,24]. De acordo com a lei de Bragg, podemos
estudar a estrutura cristalina dos materiais, tal como o(s) plano(s) de crescimento do
cristal, modificacBes na distancia interplanar, diregdes preferenciais de crescimento,
calculo de textura e estimativa do tamanho do gréo cristalino [11,24,28]. Neste tltimo os
tamanhos dos gréos cristalinos podem ser estimados a partir da relacdo de Scherrer, que

é descrita em temas seguintes. E possivel ainda estabelecer o quanto do material foi
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cristalizado em uma dada direcdo de crescimento por anélise da area integrada abaixo dos
picos do difratograma [47].

A técnica DRX foi a principal utilizada para as caracterizac@es estruturais dos filmes
obtidos. Os difratogramas provenientes dos resultados de DRX, fornecem dados
necessario para uma investigacao profunda das amostras. Os experimentos de DRX foram
realizados usando radiacdo proveniente da camada Ko do anodo de cobre (Cu) com
comprimento de onda de 1,5406 A de um difratdmetro SIEMENS modelo D5005 (DF-
FFCLRP-USP — Laboratdrio de Cristalografia).

Figura 16 - Difracdo de raios-X por planos de atomos (A-A’ e B-B’).
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Fonte: [1].

A técnica consiste em mensurar a mudanca de fase do raios-X incidido no material de
interesse. Feixes paralelos de Raios-X, atingem a amostra em um angulo especifico, e
espalham-se a um angulo em fase de acordo com a figura 16, e pode ser descrita pela
formula derivada da lei de Bragg [24]:

NA = 2dnk send (4.1)
onde, n representa a ordem da reflexdo, que pode ser qualquer namero inteiro (1,2,3, ...),

A é o comprimento de onda do feixe incidente,  é o &ngulo do feixe incidente, e dna € a

distancia interplanar dos atomos do material cristalino.
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O difratbmetro possui um tubo de raios-X, em que os elétrons sdo acelerados a
um potencial de 40kV e uma corrente de 40mA. Os feixes difratados séo detectados por
um coletor. As ondas se difratam, promovendo interferéncias construtivas e destrutivas.
As interferéncias construtivas formam picos nos difratogramas, ja as destrutivas formam
vales ou a auséncia de picos. O difratogramas sdo dados pela intensidade dos picos das
difracbes de raios-X, pelo espalhamento em 26. Os experimentos foram realizados numa
variacdo em 26 de 10° a 65° com passo de 0,05°. A figura 17 a seguir representa

esquematicamente o funcionamento do DRX.

Figura 17 - Representacdo esquematica do funcionamento do tubo do difratdbmetro de
raios-X. T = de raios-X, S = amostra, C = detector, O = eixo ao redor do qual a amostra
e o detector giram.

o0

80° 100°

Fonte: [1].

A técnica DRX foi utilizada a fim de se estudar os planos preferenciais de
crescimentos pelo célculo de coeficiente de textura, estimar quantidade de material
cristalizado pelo calculo da area integrada dos difratogramas e calcular os tamanhos de

grdos pela equacdo de Scherrer. As referidas técnicas sdo descritas nos proximos topicos.
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4.3.1.  Coeficiente de Textura (T)

O calculo dos coeficientes de textura, Tcy fornece informagéo quantitativa da
orientacdo preferencial dos gréos cristalinos, ou seja, permite a investigacdo detalhada de
quais sdo os planos preferenciais de crescimento do filme fino produzido e pode ser
definido como [48]:

Iriety/ Ir(nki) (4.2)
=LY I niery/Ir (ki) '

Tehkn=

onde n é o nimero de planos cristalinos considerados no estudo, Iy é a intensidade do
padrdo de DRX da referéncia do p6 policristalino de Hgl. (ICDD/JCPDS: 00-021-1157)
e Iy € a intensidade dos picos de DRX do filme depositado. Se o valor de Tci) for igual
a 1 para todos os planos considerados, entdo os grdos cristalinos do filme sdo
randomicamente orientados similar ao p6 de referéncia, enquanto que valores de Tcki
maiores que 1 indicam uma abundancia de gréos naquela direcdo de crescimento. Valores
de Tckiy menores que 1, indicam uma diminuig&o de gréos cristalinos orientados naquela
direcdo. A referéncia do p6 policristalino de Hgl, (ICDD/JCPDS: 00-021-1157) com as
respectivas intensidades, estd apresentada no anexo B.

4.3.2.  Tamanho de gréo Cristalino

O célculo de tamanho de grdo permite a estimativa das dimensbes dos grdos
cristalinos. A equacdo de Scherrer, pode ser usada para célculo de grdos da ordem de
nandmetros para um determinado plano de estudo. A equacéo 4.3 pode ser descrita como
[10, 24]:

d- 0,91 (4.3)
AQ.cos@

onde, d € o tamanho do gréo cristalino, A ¢ o comprimento de onda da radiagao utilizada;
0 é o angulo de espalhamento ¢ A@ (em radianos) é a largura a meia altura do pico do

difratograma, obtido a partir dos resultados de DRX. Este calculo estima de forma
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aproximada o tamanho do grédo, sem definir com relativa precisdo o real formato. Para
uma melhor estimacao do formato do grao e suas dimensdes seria necessario um estudo
mais detalhado, na determinacao dos planos em que houve crescimento de gréo, e assim
a partir dos planos de formacdo do grdo e seus tamanhos, poderia ser realizado uma

previsdo aproximada do formato do gréo.

4.3.3.  Area Integrada

A area integrada corresponde ao calculo da area abaixo da curva de um pico especifico
do difratograma, dividido pela &rea total da curva obtida. O célculo foi realizado pelo
software Origin 6.0, e a partir desses resultados foi possivel estimar a quantidade de

material cristalizado em um determinado plano cristalino.

4.4.  Microscopia eletronica de Varredura (MEV)

As amostras produzidas foram caracterizadas morfologicamente, por anélises
macroestruturais pela técnica de MEV. As medidas foram realizadas na FFCLRP/USP
nas amostras que se apresentavam visualmente melhores, com o intuito de se estimar as
medidas de espessuras dos filmes depositados sem tratamento térmico. Os resultados de
MEYV foram necessarios para estimativas do célculo de resistividade, além do estudo da
formagéo superficial, em funcdo da variagdo dos parametros utilizados para a deposicao
dos filmes. O equipamento utilizado para as caracteriza¢cdes por MEV, foi da marca Zeiss
EVO 50.
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4.5. Espectroscopia de dispersao de Energia (EDS)

O uso da técnica de EDS, tem como objetivo a analise quimica de materiais organicos
e inorganicos [49]. A partir desta técnica, pode-se estimar a composi¢cdo quimica dos
filmes produzidos, com precisdo de 1 a 2%. O equipamento de EDS é acoplado ao do
MEV, desta maneira as caracterizacbes podem ser feitas de forma conjunta. O
funcionamento se baseia em incidir um feixe de elétron na amostra de interesse, assim ha
o deslocamento dos elétrons seguido de transi¢des entre os estados de maior energia para
o estado de menor energia, com a emissdo de radiacdo caracteristica. Esta radiacao é
detectada por um detector de silicio, e desta forma é calculado a composi¢do dos filmes
produzidos. O equipamento utilizado foi o0 equipamento de EDS modelo IXRF Systems
500.

4.6. Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR)

As caracterizagOes por FTIR, foram realizadas em um equipamento da marca Agilent
Care. Esta técnica foi empregada com o objetivo de se investigar a presenca de compostos
organicos, que tenham ligacBes covalentes, e que absorvam varias frequéncias de
radiacdo eletromagnética na regido do infravermelho do espectro eletromagnético, como
o0 DMF, na estrutura dos filmes produzidos [50]. As ligacOes detectaveis pela técnica
FTIR, possuem comprimento de onda de acordo com a figura 18 a seguir [50].
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Figura 18 - Regides aproximadas em varios tipos comuns de liga¢cdes que absorvem
(apenas vibracGes de estiramento, que foram emitidos por motivos de clareza,
dobramento, twist e outros tipos de vibragdes de ligacao).

Frequéncia (cm-1)

4000 2500 2000 1800 1650 1550 650
O-H C-H ¢=C MUITO C=0 | C=N c—Cl
POUCAS coO
C=N FAIXAS C-N
N-H c=Cc | c-C
X=C=Y
(C,O.N,S) N=0 N=0
1
2,5 4 5 5.5 6.1 6,5 15,4
COMPRIMENTO DE ONDA ()
Fonte: [50].

4.7. Caracterizacao Elétrica

Os filmes produzidos foram caracterizados eletricamente através de medidas de
transporte elétrico em funcdo do campo elétrico aplicado aos terminais dos dispositivos,
utilizando um Pico amperimetro da marca Hewlett Packard modelo 4140B. Os contatos
elétricos foram realizados na configuracdo coplanar sobre os filmes depositados,
resultando em um acoplamento de bandas de juncgéo, onde foi utilizado grafite pelo fato
de se estabelecer contato 6hmico ou sem impedancia com o Hglz, e assim minimizando
os efeitos das barreiras de potencial. A partir dos resultados obtidos, foram construidos
gréficos de densidade de corrente em funcdo do campo elétrico aplicado posteriormente

realizadas as estimativas de resistividades elétricas.
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4.7.1. Densidade de corrente por campo elétrico

Os célculos de densidade de corrente por campo elétrico, foram realizados a fim de
se identificar as respostas elétricas dos filmes produzidos. Basicamente, existe trés
maneiras para promover o transporte elétrico em semicondutores cristalinos, i) aplicagcdo
de campo elétrico nos terminais; ii) excitacdo térmica; iii) excitacdo por incidéncia de
radiacdo ionizante. A partir da aplicacdo de campo elétrico, foram obtidos resultados a
fim de se analisar a resistividade elétrica das amostras, como também o tipo de resposta
elétrica pela investigacdo de curvas de densidade de corrente em funcdo do campo
elétrico. As medidas foram realizadas a temperatura ambiente. A densidade de corrente é

definida de acordo com a equacéo 4.4 [51]:

[

i
1 (4.4)
Onde J é a densidade de corrente em (A/m?), A é a area total da superficie analisada em

(m?), e i a corrente medida em (A).
4.7.2. Resistividade Elétrica

Os célculos de resistividades foram realizados com o intuito de complementar 0s
resultados de cristalinidade dos filmes. Nos materiais cristalinos, h uma elevada ordem
da célula unitéria, essa elevada ordem dificulta a formacdo de corrente elétrica,
aumentando a resistividade elétrica do material. Filmes com altas resistividades possuem
largo gap sendo este um dos objetivos da pesquisa. Os calculos de resistividades foram
realizados considerando um resistor retangular coplanar, expresso pela seguinte equacao
[10]:

p=— (4.5)



50

Onde p ¢ a resistividade, R ¢ a resisténcia obtida pela tangente do angulo formado pelo
ajuste linear no grafico de corrente elétrica (1) em funcéo da tensao elétrica (V) aplicada.
A é a érea da secdo transversal do filme, e | e a distancia ente os contatos 6hmicos de
grafite.

Defeitos intrinsecos dos filmes, dopagens néo intencionais, e a qualidade do substrato
utilizado, podem causar uma diminuicdo da resistividade, pela formacdo de estados
estendidos entre as bandas de conducdo e valéncia, facilitando a transi¢do do elétron da
banda de valéncia para a banda de conducao.
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Capitulo 5

5. Resultados e Discussdes

Os resultados foram avaliados sistematicamente através da discussdo dos dados
obtidos. Serdo apresentados os resultados adquiridos e dificuldades encontradas em cada
etapa. Os resultados esperados séo referentes aos filmes finos produzidos por Spray, com
reduzida densidade de defeitos estruturais e espessura compativel com a aplicacdo como
sensor de radiacdo. Espera-se também que os tratamentos térmicos nos materiais
produzidos possam reorganizar a estrutura cristalina das amostras melhorando com
evidencias de melhoramento do sinal de resposta dos detectores e com baixa corrente de
fuga. Essas caracteristicas esperadas sao fundamentais para a aplicacdo do material como
sensor de radiagéo.

A divisdo dos resultados estd relacionada com as caracterizacfes realizadas. Na
primeira parte serdo discutidos os resultados na seguinte ordem: i) DRX; ii) MEV; iii)

EDS; iv) FTIR; v) Densidade de corrente por campo elétrico e vi) Resistividade Elétrica.

Uma anélise visual preliminar mostrou que as amostras depositadas com o uso de
solugdo na concentracdo de 100 g/l sdo pouco homogéneas, quando comparados aos
filmes de 150 g/l, 200 g/l e 250 g/l. Nessa concentracdo, os substratos ndo foram
recobertos por completo. Essas amostras ndo foram estruturalmente caracterizadas pelo

fato de o crescimento se mostrar ineficiente para o proposito da aplicacao.



52

5.1. Resultados de DRX

Os resultados de Difracao de raios-X, foram analisados pelos célculos de coeficiente
de textura, tamanho de gréo e area integrada, com o objetivo de se estudar as propriedades
estruturais dos materiais. Os resultados foram estudados com o intuito de se encontrar as
melhores condi¢cbes de deposicdo, para a obtencdo de materiais cristalinos. As
caracterizacdes de difracdo de raios-X foram feitas em todas as amostras, exceto aquelas
com concentracdo de 100 g/l pois os filmes produzidos com esta concentracdo se
mostraram visualmente pouco espessos e homogéneos. A seguir estdo representados os
resultados de difracdo de raios-X para as amostras caracterizadas. A difracdo de raios-X
do pd de Hgl> com os planos de maior intensidade identificados pelos respectivos indices
de Miller, estdo apresentados na figura 19 a seguir. Os resultados de difracdo das amostras
produzidas sem tratamento térmico, estdo divididos por concentracdo e com os planos de

maior intensidade identificados, estdo apresentados na figura 20 a seguir.

Figura 19 - Difracdo de raios-X do p6 de Hgl2.

1500 ' I ' I ' I ' I ' I ' ) ' I ' I ' I ' I ' )
— 002 ,
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= 1000} -
=
Q
@ (101). 220
c 114 ( )
g | \‘(103)(112)( 4 12 h
= | -

N S B . L

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 (graus)

Fonte: [24].
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Figura 20 - Resultados de DRX, sendo: a) C=150 g/I, b) C=200 g/I, ¢) 250 g/l e d) detalhe
do grafico b), no intervalo em 260 de 25° a 65° na temperatura de deposi¢éo de 60 °C.
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Note que os difratogramas das amostras caracterizadas possuem Vvarios picos de
intensidades significativas. Os picos podem ser identificados e analisados pelos calculos
que serdo discutidos nos proximos topicos. A partir das analises dos resultados referentes
afigura 19, foram selecionados os principais picos para o calculo de coeficiente de textura
e Area integrada a fim de se identificar os planos preferenciais de crescimento e relacionar
tais resultados com as estimativas de material cristalizado. Os picos selecionados estdo
apresentados na figura 19 pelos respectivos indices de Miller, e foram escolhidas com o
intuito de se exemplificar os picos preferenciais de crescimento dos filmes crescidos.

Pode-se constatar que filmes depositados sdo policristalinos e apresentam uma
ampla variacao de intensidade dos picos no difratograma. A partir dos resultados de DRX
foram considerados 10 planos de crescimento correspondentes aos picos mais intensos,
representados pelos indices de Miller: (002), (101), (102), (110), (103), (114), (200),
(006), (008) e (220).

5.1.1. Resultados de Coeficiente de textura

Como ja explanado, o célculo de coeficiente de textura foi realizado a fim de se
identificar os planos preferenciais de crescimento dos filmes produzidos. Este célculo foi
realizado em todas as amostras, exceto as de 100 g/l e os resultados estdo apresentados

na tabela 3 a sequir.
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Tabela 3 - Valores de Coeficientes de Textura Tcki para os dez planos de crescimento
considerados para as amostras depositadas em diferentes condi¢fes de concentracéo de

solucéo e de temperatura.

C=150 g/l C=200 g/l C=250 g/l
Ind.  T=60° T=80° T=100 T=60° T=80° T=100° T=60°C T=80°C T=100°

Miller c c it c c c C
(hkI)

Teoz 062 1,24 157 100 056 1,04 0,35 0,40 0,88
Teay 022 016 032 035 032 015 0,45 0,45 0,18
Teay 040 019 010 020 015 0,06 0,04 0,35 2,18
Teawy 277 118 110 266 2,35 1,42 2,60 3,07 1,45
Teasy 007 010 003 010 006 0,02 0,03 0,11 0,17
Tcay 004 005 004 008 006 0,02 0,03 0,12 0,07
Teeny 007 006 005 016 007 0,02 0,13 0,15 0,08
Tcowy 249 484 452 283 326 458 2,05 2,14 3,08
Tews 089 145 140 092 1,22 1,52 0,77 0,83 1,45
Teey 243 073 087 1,70 1,95 1,17 3,55 2,38 0,46

Fonte: Autor, 2019.

Observe que os planos (110) e (006) apresentam valores de Tcnky maiores que 1
em todas as amostras. Podemos observar ainda uma tendéncia do aumento dos valores de
Tcwiypara o plano preferencial (006) e uma tendéncia de diminuigdo dos valores de T
para o plano preferencial (110), ambos em funcdo do aumento de temperatura de
deposicdo para as trés diferentes concentragdes de solucdo estudadas. Note que o
resultado mostra que independentemente da concentracdo de solucdo usada, 0 aumento
da temperatura de deposicdo influi, de maneira diretamente proporcional, na quantidade
de grdos cristalinos orientados no plano (006) e de maneira inversamente proporcional,
na quantidade de gréos cristalinos orientados no plano (110). Embora para os planos (110)
e (006) exista uma abundancia de grdos cristalinos nessas dire¢fes de crescimento, existe
uma tendéncia de competicdo em funcéo da temperatura de deposicéo para qualquer que
seja a concentracdo de solucéo, evidenciando que a temperatura de deposicao se constitui
do principal parametro de deposicéo considerado neste estudo.

Para os planos (002) e (008), foram obtidos valores de Tcy ligeiramente maiores

do que 1. Pelo fato dos planos (00l) serem paralelos ao plano (006), os planos (002), (006)
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e (008), correspondem a uma mesma direcdo de crescimento e possuem as mesmas
tendéncias de crescimento em funcéo da temperatura. Desta maneira, podemos concluir
que h& uma propensdo de crescimento na direcdo do eixo z, que seguem a mesma
tendéncia de maior crescimento com o aumento da temperatura de deposi¢do em todas as

concentracgdes de solucGes utilizadas para a formacéo dos filmes.

Para o plano (220), foi obtido valores de Tcpky maiores e proximos a 1. Esse
plano de crescimento é paralelo a (110), logo os planos (220) e (110) correspondem
também a uma mesma direcéo de crescimento. Assim, ha uma tendéncia de crescimento
na direcdo paralela ao eixo z, ou seja, em planos maltiplos do plano (110), em funcéo da

diminuicdo da temperatura de deposicao.

A partir dos resultados de coeficiente de textura, pode-se estimar o formato do
grdo cristalino, pois houve uma tendéncia de crescimento na direcdo do eixo z, e na
direcdo paralela ao eixo z em planos maltiplos de (110). As larguras desses graos podem
ser estimadas a partir dos célculos de tamanho de grdo, nas respectivas direcdes aqui
discutidas.

5.1.2.  Resultados da Area Integrada

Os planos escolhidos para os célculos de area integrada, foram aqueles que se
mostraram preferenciais no calculo de coeficiente de textura, ou seja, os planos de acordo
com o indice de Miller (006) e (110), e 0 que se mostrou mais intenso nos difratogramas,

o plano (002) que também é um plano paralelo ao plano (006).
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Figura 21 - Area Integrada em funcio da temperatura de deposicio para o plano mais
intenso (002) e para os planos preferenciais de crescimento (110) e (006). (a) 150 g/l, (b)

200 g/l e (c) 250 g/l. As linhas séo apenas guias para os olhos.

Fonte: Autor, 2019.
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Na figura 21 em (a) e (b) podemos notar nos resultados de area integrada em

funcdo da temperatura de deposicao, que para concentracdes de solugdo de 150 g/l e 200

o/l, o material cristalizado no plano (006) tende a aumentar com o aumento da temperatura

de deposicéo, fato que néo € observado para o plano (110). Esse resultado corrobora com

os célculos de textura apresentados. O plano (002) acompanha o comportamento de

crescimento do plano preferencial (006), este fato era esperado por se tratarem de planos

paralelos. Em (c) podemos observar que para concentracdo de 250 g/l ocorre uma

diminuicdo do material cristalizado em fungéo do aumento da temperatura para todos os

trés planos de crescimento considerados, mostrando eventualmente uma limitacdo
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intrinseca da técnica de deposicdo para concentracfes maiores. Esse resultado também
corrobora com os resultados de taxas médias de crescimento j& apresentados, em que ha
um indicativo que os valores maiores de concentracdo de solucdo poderiam dificultar a
fixacdo de material depositado, embora o presente estudo se refira a apenas trés direcdes

de crescimento e ndo com relagéo ao crescimento como um todo.

5.1.3.  Resultados do Tamanho de grao

O célculo de tamanho de gréo foi realizado segundo a equacdo de Scherrer como
descrito anteriormente e os resultados estdo expressos pela tabela 4 a seguir:

Tabela 4 - Tamanho de grdo (nm) dos planos preferenciais de crescimento (planos (006)
e (110)) e os respectivos planos paralelos ( planos (002) e (008) paralelos a (006) e o
plano (220) paralelo a (110)), nas respectivas concentracdes e temperaturas de deposicao.

C=150 g/L C=200 g/L C=250 g/L

indice Temperaturas

de 60°C 80°C 100°C 60°C 80°C 100°C 60°C 80°C 100°C Meédia Desvio
Miller (nm)  x(nm)
(ijk)
(002) 77 96 63 93 65 63 80 67 92 77 14
(006) 27 22 26 41 38 37 46 31 65 37 13
(008) 25 26 10 15 16 26 26 18 - 20 6
(110) a7 52 40 63 54 55 50 54 62 53 7
(2200 16 29 17 19 15 22 17 20 - 19 5

Fonte: Autor, 2019.

Os calculos de tamanhos de gréos foram realizados para os planos (002), (006), (008),
(110) e (220), os mesmos planos preferenciais de acordo com o célculo de coeficiente de
textura e os respectivos planos paralelos. As variagOes de temperatura de deposicao e
concentracdo de solucdo nao influenciaram significantemente na variagdo dos tamanhos
de gréos para os planos analisados. Porém foi realizado uma estimativa de tamanho medio
dos gréos produzidos para as amostras produzidas de acordo com os planos analisados.
Para os planos (002), (006) e (008) foram encontrados um tamanho médio de grdo

respectivamente: 77 nm (£14 nm), 37 nm (x 13 nm) e 20 nm (£ 6 nm). Foi obtido para
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os planos (110) e (220), valores de tamanho médio de grao respectivamente de 53 nm (z

7nm)e 19 nm (£ 5 nm).

A partir dos tamanhos de grdos encontrados e considerando os respectivos desvios,
podemos concluir que os planos (002), (006), (008), por se tratarem de planos que
possuem crescimento na mesma direcdo, possuem uma largura de gréo consideravel,

qguando comparado aos planos (110) e (220).

Os crescimentos de gréos na direcdo do eixo z (planos (00l)), merecem atencgdo na
obtencdo de filmes cristalinos pela técnica discutida neste trabalho, e podem servir de
parametro para futuras estimativas do formato do gréo cristalino. Os resultados de
tamanho de gréo para os planos analisados s&o significativos quando comparados a outro
trabalho, em que foi obtido tamanho de grdo 53 nm para o plano (002) [24].

5.2.  Resultados de Microscopia Eletronica de
Varredura

As caracterizacdes por MEV, foram realizadas em trés amostras. A partir desses
resultados foram estimadas as espessuras médias das amostras pela seccdo de corte
transversal das imagens de MEV. Para a identificacdo dos gréos, e posteriormente para
a realizar a medicdo das espessuras, foram realizados sucessivos aumentos. Para
representar essa ampliacdo, na figura 22 a seguir estdo dispostas imagens para a amostra
Am3-60. As imagens apresentadas na figura 23 sdo os resultados de espessura de MEV
para as amostras Am3-60, Am4-60 e Am4-80. Observe que para uma mesma amostra
podemos notar variacOes de valores de espessura dos filmes em diferentes pontos de
medic¢do considerados, devido a consideravel rugosidade na superficie dos filmes. Assim
foi possivel realizar estimativas das espessuras médias das amostras. Esses resultados
mostram que a espessura media para cada amostra varia de aproximadamente 2,7 um a
5,0 um, que corresponde respectivamente a valores de taxa média de crescimento
variando de 90 As?' a 167 As®. Os célculos de taxa média de crescimento foram
calculados a partir da espessura do filme depositado pelo tempo de deposigéo dos filmes.
Esses resultados de MEV foram usados para estimar a taxa média de crescimento dos

filmes.
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Figura 22 - Ampliacéo para identificacdo das espessuras de graos, de modo representativo
para a amostra Am3-60. Resolugdes de a) 100 um, b)10 um, ¢) 2 pum e d) 1 um.
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Fonte: Autor, 2019.

Figura 23 - Imagens de MEV mostrando a seccdo transversal de filmes das amostras (a)
Am3-60, (b) Am4-60 e (c) Am4-80.
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Fonte: Autor, 2019.

Ainda com base na figura 23, note que, para uma mesma temperatura de deposi¢do
(Am3-60 e Am4-60), a amostra Am3-60 apresenta valor de espessura média maior que
para a amostra Am4-60, evidenciando de maneira preliminar que os valores maiores de
concentracdo de solucéo poderiam dificultar a fixacdo de material depositado, ou seja,
um aumento na concentracdo de solugcdo ndo indica necessariamente maior valor de taxa
de crescimento. Comparando os resultados de espessura média para as amostras Am4-60
e Am4-80 note que a influéncia da temperatura favorece o acimulo de material
depositado. Vale ressaltar que para filmes de Pbl, obtidos por Spray Pyrolysis usando
DMF como solvente, uma dependéncia linear de aumento da taxa média de crescimento
em funcédo da concentracao de solucao foi obtida [7].

Para a aplicacdo dos filmes como detectores de radiacdo sdo necessarias espessuras

entre 100 pm e 500 um. Note que as amostras produzidas apresentam espessuras muito
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menores que as desejaveis. No entanto, essas amostras sdo crescidas para fins de pesquisa
académica no estudo das propriedades estruturais e elétricas do material. Posteriormente,
para a construcdo dos protdtipos a serem submetidos a exposi¢do aos raios-X para a
caracterizagdo quanto a sua fotocondutividade, serd necessario um aumento no tempo de
deposicao dos filmes. Considerando a taxa média de crescimento obtida para a amostra
Am4-80, estima-se um tempo minimo 2h de deposi¢ao para obtengdo de 120 um e um

volume de solucédo de 48 ml.

5.3.  Resultados de Espectroscopia de dispersao de
Energia

Os resultados da microandlise elementar, realizada através da técnica de EDS,
trouxeram estimativas da estequiometria dos filmes obtidos. Foram selecionadas trés
amostras nas concentracdes de 200 g/l e 250 g/l, cujos filmes mostraram-se mais
homogéneos. A figura 24 mostra uma imagem superficial de MEV da amostra Am3-60,
onde foram selecionadas duas regides distintas, marcadas como regifes 1 e 2. Note que 0
entorno da regido 1 apresenta-se comparativamente mais escura e com a presenca de
estruturas em formato de agulhas.

Desta forma foram selecionadas essas duas regides distintas com o intuito de verificar
possiveis diferencas estequiométricas nos contrastes observados. A figura 25 a seguir
representa a intensidade referente a composicgéo dos filmes formados em relacéo a energia
de dispersdo caracteristica de cada componente.
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Figura 24 - Imagem superficial de MEV da amostra Am3-60. Resultados de microanalise
elementar foram obtidos considerando as regides 1 e 2.

20 keV
Fonte: Autor, 2019.

A partir do resultado da figura 24, é possivel verificar que houve espagos em que
provavelmente ndo houve recobrimento do substrato. A fim de se investigar tal hipotese,

em trabalhos futuros novas caracterizagfes serdo necessarias.
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Figura 25 - Resultados de EDS da amostra Am3-60 para: (a) regido 1 e (b) regido 2
referentes a figura 24.
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Fonte: Autor, 2019.

A partir dos resultados das figuras 24 e 25, pode-se concluir que a regido 1,
caracterizada por uma coloracdo mais escura, possui maior presenca de elementos
provenientes do substrato de vidro, como: zinco, silicio, oxigénio, aluminio, dentre
outros, e uma menor presenca dos compostos do Hgl.. A regido 2, caracterizada por uma
colorag@o mais clara, possui uma maior presenga dos compostos do Hgl. em relagdo aos
compostos do substrato de vidro. Logo, os crescimentos dos filmes aconteceram de forma
mais eficiente na regido 2 do que na regido 1, provavelmente devido a facilidade de
nucleacdo e crescimento nessa regido do composto lodeto de Mercurio. Portanto, a
diferenca de concentracdo dos compostos, a diferenca de nucleagdo e crescimento dos
filmes e a quantidade de diregdes preferenciais de crescimento nas regides analisadas,
podem ter causado essa diferenca de coloracdo nos filmes.

Os compostos detectados pelo EDS, como os metais provenientes dos substratos de
vidro, podem facilitar o transporte elétrico dos filmes e consequentemente diminuindo a
resistividade elétrica. Logo em trabalhos futuros, substratos mais puros, sem a presenca
de metais, sdo desejaveis para as deposi¢es dos filmes de Hglz e posteriormente as

caracterizacgdes de transporte elétrico.
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As porcentagens estequiométricas de Hgl, obtidas a partir dos resultados de EDS para
as amostras Am3-60, Am4-60 e Am4- 80, para ambas as regides estudadas, sdo
apresentadas na tabela 5. Os resultados obtidos foram préximos dos valores esperados
para a estequiometria do pd, onde para o Mercurio e lodo sdo previstos respectivamente
44,14% e 55,86%. Esses resultados mostram que ndo houve perdas estequiométricas

relevantes nas amostras depositadas.

Tabela 5 - Porcentagens estequiométricas obtidas atraves dos resultados de EDS nas
amostras Am3-60, Am4-60 e Am4-80.

Porcentagem (%) Am3-60 Am4-60 Am4-80
Regidol Hg 44,7 47,2 37,4

12 55,3 52,8 62,6
Regido2 Hg 43,7 45,2 45,8

12 56,3 54,8 54,2

Fonte: Autor, 2019.

Para analisar a presenca e a composi¢cdo de compostos organicos nas amostras
produzidas, foram realizadas também caracterizacGes de espectroscopia no infravermelho

com transformada de Fourier (FTIR). Os resultados estdo apresentados no tépico a seguir.

5.4. Resultados de Espectroscopia no

Infravermelho com Transformada de Fourier

Para detectar se o solvente DMF estava ou ndo presente nas estruturas dos filmes, 0s
comprimentos de onda das ligacbes de compostos organicos, foram comparadas aos
resultados obtidos por essa técnica de caracterizagcdo. Tratamentos térmicos foram
realizados nos filmes originais, o que poderia eliminar resquicios de DMF no filme e
eventualmente favorecer uma maior reorganizacgao estrutural da estrutura cristalina do
Hgl.. A figura 26 a seguir estdo apresentados os resultados de FTIR nas amostras sem
tratamento termico de acordo com a temperatura de deposigéo.
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Figura 26 - Resultados de FTIR de acordo com o0 aumento de temperatura de deposicao
para as diferentes concentragdes de deposicGes. Sendo as temperaturas de deposicdo: a)
T=60°C, b) 80°C e c¢) 100°C.
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A partir dos resultados de FTIR apresentados na figura 26 e compara-los com 0s
da figura 18, houve a deteccio de ligacdes na ordem de 600 a 1800 cm, ligagdes do tipo
C=N, C=C, C=0, N=0,0=N, C-N, C-N, C-O. Ja as ligacdes da ordem de 2500 a 4000
cm?, sdo caracterizadas por ligagdes C-H, O-H e N-H. As ligagGes provenientes dos
comprimentos de onda detectados pelos resultados da figura 25 s6 poderiam ser oriundas
dos compostos utilizados nos experimentos, e 0 Unico composto organico utilizado foi o
solvente DMF, logo pode-se concluir que houve a presenca de DMF na estrutura dos
filmes produzidos. Analisando os graficos da figura 26, para a temperatura de deposicéo
a 60°C, quanto menor a concentracdo de deposigdo, maiores serdo as concentragdes de
DMF na estrutura. J& para as temperaturas de deposicédo de 80 °C e 100°C, quanto maiores
as concentracdes, maiores serdo também a presenca de DMF na estrutura. Desta forma, a
producdo de filmes em baixa temperatura, seria vidvel em deposi¢cbes com maiores
concentracdes, ou seja, 0 DMF na estrutura € eliminado mais eficiente em concentragdes
maiores, assim a energia térmica fornecida € suficiente para a evaporacdo do solvente da
estrutura. J& para maiores temperaturas, a deposicdo se torna mais eficiente em
concentracdes menores de solucdo, logo quanto maior a concentragdo o DMF néo é
eliminado de forma eficiente, mesmo com o aumento de calor fornecido. Vale lembrar
que a presenca do solvente da estrutura do filme depositado, ndo é vidvel, pois pode causar
prejuizo as caracteristicas eletrénicas requeridas para aplicacdo como detector de
radiacéo.

Quando correlacionamos os resultados de FTIR e de Area Integrada, podemos
notar que para a concentracdo de deposicdo de 250 g/l, hd& uma menor quantidade de
material cristalizado, ou seja, a eficiéncia de nucleacdo e crescimento é baixa quando
comparada as concentracdes de 150 g/l e 200 g/l. Os resultados evidenciaram que uma
maior presenca de DMF na estrutura dos filmes depositados estdo intimamente
correlacionados aos resultados de uma menor quantidade de material cristalizado.
Portanto, em futuros trabalhos, é conveniente evitar deposicbes em condicdes que

privilegiam o aumento da presenca de DMF nos filmes depositados.
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5.5.  Resultados de Densidade de Corrente

As medidas de densidade de corrente em funcdo do campo elétrico aplicado aos
terminais dos dispositivos em 3 amostras nao tratadas termicamente, sdo apresentadas na
figura 27. Essa caracterizagdo teve como objetivo estimar a linearidade da resposta
elétrica em relagdo a variacdo de campo elétrico aplicado e o comportamento 6hmico
dessas amostras produzidas. Uma reposta linear, de comportamento 6hmico, foi obtida

para medidas realizadas com campo elétrico até 200 V/cm.

Figura 27 - Densidade de corrente em fungédo do campo elétrico aplicado para as amostras
Am3-60, Am4-60 e Am4-80. As linhas séo guias para os olhos.
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Fonte: Autor, 2019.

A partir da tendéncia de linearidade obtida nas amostras Am3-60, Am4-60 e Am4-
80, de acordo com a figura 27, foi realizado estimativas de densidade de corrente por
campo elétrico nas amostras com tratamentos térmicos. Os resultados estdo expressos na

figura 28 a seguir.
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Figura 28 - Resultados de densidade de corrente por campo elétrico nas amostras a) Aml1,
b) Am2, c) Am3 e d) Am4. As linhas s&o guias para os olhos.
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Os resultados de acordo com a figura 28 mostrou que as amostras depositadas a 80

°C, possuem uma maior densidade de corrente em fungéo da variagdo de campo elétrico,
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do que aquelas depositadas a 60 °C e 100 °C. Outro fato observado foi que quanto maior
a concentracdo de deposicdo, maior é a densidade de corrente obtida, como expresso na

figura 29 a sequir.

Figura 29 - Resultados de Log da densidade de corrente por variacdo de campo elétrico

nas amostras depositadas a 80 °C. As linhas sdo guias para os olhos
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Fonte: Autor, 2019.

Para a utilizacdo dos filmes semicondutores para aplicacbes como detectores de
radiacdo, sdo desejaveis densidades de correntes baixas, com o objetivo de se obter
respostas sensiveis a radiacdo, e também a possibilidade de realizar a distin¢do de ruido
elétrico e a corrente elétrica correspondente a radiacéo incidente.

Os filmes produzidos a 80 °C e com concentra¢fes maiores, possuem caracteristicas
desfavoraveis para aplicacdo como detectores de radiacdo, quando comparados aos filmes
produzidos a 60 °C e 100 °C. Portando, com o intuito de se obter filmes com baixa
densidade de corrente, e a partir dos resultados das figuras 27, 28 e 29, filmes depositados
em baixas concentracGes e temperaturas proximas a 60 °C e 100 °C possuem

caracteristicas elétricas melhores que filmes a 80 °C.
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5.6. Resultados de Resistividade Elétrica

Considerando um modelo de resistor 6hmico retangular e a partir dos valores de
resisténcia elétrica, foi possivel estimar os valores das resistividades elétricas das
amostras. Os resultados de resistividade elétrica para as amostras sem tratamento térmico:
Am3-60, Am4-60 e Am4-80, foram respectivamente 6,85x10” Q.cm, 1,13x10% Q.cm e
1,17x10® Q.cm. Valores de resistividade podem apresentar-se numa ampla faixa de
variacdo, dependendo dos materiais e métodos utilizados. Considerando alguns trabalhos
publicados que tratam da investigacdo da resistividade do Hglz, foram encontrados
valores de resistividade elétrica da ordem de 1,0- 9,0 x 108 Q.cm para filmes depositados
por Spray Pyrolysis usando etanol como solvente [9]. Para filmes depositados a partir da
fase de vapor (PVD), os valores de resistividade elétrica obtidos foram da ordem de
2,2x10'2 Q.cm [18] e 1.5x10'* Q.cm [26]. Novas deposicBes com as mesmas condicdes
pré-estabelecidas, foram realizadas em amostras com tratamentos térmicos. As amostras
foram tratadas em fornos nas mesmas temperaturas em que se realizaram as deposicoes.
Os tratamentos térmicos foram realizados durante 15 minutos por amostra em atmosfera
controlada com gas Nitrogénio. A tabela 6 a seguir apresenta os valores de resistividade

para cada amostra tratada termicamente em atmosfera controlada com nitrogénio.

Tabela 6 - Resultados de resistividade de amostras com tratamento térmico em atmosfera
controlada de nitrogénio.

Amostras Resistividade 10°(Q.cm) Amostras Resistividade
Tratadas Tratadas 10%(Q.cm)
Am1-60 136.1 Am3-60 55.4

Am1-80 58.4 Am3-80 155
Am1-100 189.3 Am3-100 39,6

Am2-60 40.9 Am4-60 6.1

Am2-80 38.0 Am4-80 4.9

Am2-100 55.6 Am4-100 37.2

Fonte: Autor, 2019.

Analisando os resultados da tabela 6, pode-se concluir que com o aumento da

concentracdo de solucdo, houve uma tendéncia de diminuicdo dos valores de da
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resistividade elétrica obtidas. Uma maior concentracdo de solugdo adotada para a
deposicdo dos filmes, mantendo constante o tempo de deposicéo e o volume de solucéo,
poderiam eventualmente favorecer uma maior oferta de material a ser depositado, o que
ndo significa obter materiais mais espessos como nos mostram 0s primeiros estudos.
Deposigdes com maior concentragéo de solugdo e com as mesmas condicGes de pressao
de fluxo de solucdo, poderia ocasionar a retirada de material ja depositado em camadas
anteriores, dificultando a fixacdo e acimulo de material, corroborando com os resultados
anteriores. Neste caso existe uma maior probabilidade de surgir defeitos estruturais,
responsaveis por estados de energia disponiveis na banda proibida onde os elétrons
podem se localizar e que propicia uma maior facilidade de transi¢cdo do elétron. Esse
mecanismo pode explicar os valores maiores de resistividade em filmes depositados em
concentragdes de solugcdo menores. Esses valores também justificam as grandes variagdes
da policristalidade dos filmes depositados.

Um outro fato que pode ter contribuido para os valores relativamente baixos de
resistividade elétrica, foi a qualidade do substrato utilizado para a caracterizacao elétrica
dos filmes, pois a partir dos resultados de EDS, é possivel concluir que 0s metais presentes
no substrato podem ter facilitado o transporte elétrico, diminuindo a resistividade
consideravelmente. Salienta-se que esses resultados podem eventualmente serem
melhorados com a ado¢do de materiais de partida de maior pureza e, portanto, diminuindo
a eventual influéncia das dopagens ndo intencionais. Além do que, substratos mais puros
e sem a presenca de impurezas como 0s metais, podem também exercer uma grande

influéncia no aumento da resistividade elétrica.
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Capitulo 6

6. Conclusoes

A execucdo da proposta de pesquisa contribuiu, além da producéo dos filmes de Hgl>,
com a implantacdo e teste, de uma nova montagem experimental da técnica Spray que
podera ser usada para a deposicdo de outros materiais com a contribuicdo significativa na
formagéo de recursos humanos. Especificamente os resultados mostram que filmes de
Hgl> podem ser depositados com sucesso através da técnica de Spray usando DMF como
solvente. O estudo foi realizado, variando parametros de deposi¢cdo como a temperatura
e a concentracdo de solucdo. Os primeiros resultados mostraram que um aumento na
concentracéo de solucdo ndo indica necessariamente maior valor de taxa de crescimento
e mostra haver limitacdo de crescimento em funcdo desse parametro. Os filmes obtidos
sdo policristalinos e os calculos de textura mostraram uma tendéncia do aumento dos
valores de Tcqk) para o plano preferencial (006) e uma tendéncia de diminuicdo dos
valores de Tcpkypara o plano preferencial (110), ambos em funcdo do aumento de
temperatura de deposicédo para as trés diferentes concentragdes de solugdo estudadas.

Os planos paralelos ao plano preferencial de crescimento (006), como os planos (00I),
possuem a mesma tendéncia de crescimento em uma determinada direcdo, 0 mesmo
ocorre para os planos paralelos ao plano preferencial de crescimento (110), como o plano
(220). O crescimento dos graos nos filmes depositados nestas duas dire¢Ges preferenciais
de crescimento, possuem competicdo de crescimento quando hd um aumento de
temperatura de deposicéao. Esse resultado corrobora com os resultados de area integrada,
pois em concentracGes de 150 e 200 g/l, para o plano (110) ndo houve variacao de material
cristalizado com o aumento de temperatura, porém para 0s planos da mesma direcdo de
crescimento do plano (006), houve aumento de material cristalizado com o aumento da
temperatura. Vale salientar que houve uma diminui¢do do material cristalizado em funcéo
do aumento da temperatura para todos os planos estudados na concentragéo de 250 g/l,
sendo este um valor limite de deposi¢do. Assim quanto menor concentragao, maior seria
a cristalinidade. A temperatura de deposicdo constitui-se do principal parametro de
deposicdo considerado neste estudo, uma vez que provoca variagdes consideraveis de

cristalizagdo nos planos paralelos da mesma direcédo dos planos (110) e (006).
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Os resultados de MEV demonstraram que quanto maior a concentragdo, nao
necessariamente significa numa maior taxa de crescimento, e que maiores tamanhos de
gréos, sao derivados do aumento de concentracdo e de temperatura de deposicdo. Os
resultados da microanalise elementar mostram que ndo houve perdas estequiométricas
relevantes nas amostras depositadas, porém a partir desses resultados foi possivel detectar
a presenca de impurezas, como varios tipos de metais, na estrutura dos substratos de
vidros utilizados para as caracterizacOes elétricas. Essas impurezas podem ter facilitado
o transporte elétrico dos filmes, resultando em um aumento na densidade de corrente, e
uma diminuigdo da resistividade elétrica.

Os resultados de FTIR, evidenciou que para menores temperaturas e em baixas
concentracdes, ha um aumento de DMF nas estruturas dos filmes produzidos, ja nas
temperaturas de 80 e 100°C, o aumento de concentracao, resulta em aumento da presenca
de DMF na estrutura. Os resultados de area integrada podem ser correlacionados aos
resultados de FTIR, pois em amostras onde ocorreu a detec¢do de uma maior presenca de
DMF nas estruturas dos filmes produzidos, houve também uma diminuicdo de area
integrada, ou seja, uma menor quantidade de material cristalizado.

As densidades de corrente estimadas demonstraram que as amostras possuem resposta
linear quando aplicado um campo elétrico, além do que as amostras produzidas a 80°C
possuem uma maior densidade de corrente quando comparada as de 60°C e 100°C. O
aumento de concentracdo, resultou numa maior densidade de corrente por variacao de
campo elétrico. Pode-se concluir que para a aplicacao desses filmes como detectores de
radiacdo, os filmes produzidos a 60°C e 100°C possuem caracteristicas melhores quando
comparadas aos dos filmes produzidos a 80°C. Vale ressaltar que as impurezas dos
substratos, podem ter facilitado o transporte elétrico dos filmes, como dito anteriormente.

Os valores de resistividade elétrica mostraram-se comparativamente menores que 0s
valores apresentados em outros trabalhos, evidenciando que defeitos estruturais, dopagem
ndo intencional e provavelmente impurezas metalicas presentes nos substratos de vidros
utilizados nas caracterizacOes elétricas, foram bastante significativos nos resultados
elétricos. Outro fato a ser destacado, foi que valores maiores da concentragdo da solugédo
utilizada na deposicdo de filmes, proporcionou uma diminuicdo nos valores de
resistividade elétrica, que pode ser explicado devido ao surgimento de defeitos
estruturais, responsaveis por estados de energia disponiveis na banda de energia proibida
onde os elétrons podem se localizar e que propiciam uma maior facilidade de transigédo

do elétron. Esse mecanismo explica os valores maiores de resistividade em filmes
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depositados em concentragdes menores. A seguir nas tabelas 7 e 8, estdo apresentados um

resumo das conclusdes realizadas dos resultados obtidos nesse trabalho.

Tabela 7 - Resumo | das conclusdes realizadas dos resultados obtidos neste trabalho.

DRX MEV
Coeficiente de | Area Integrada — Material
Textura Cristalizado
ind. Miller (ijk) (006) | (110) | (006) | (110) (002) | Tamanho de
C(gll) | CasoT(°C) - - - - - Grao
100 Aumenta - - - - - 0
150 Aumenta 1 l 1 Cnst 1
200 Aumenta 1 ! 1 Cnst 1 )
250 Aumenta 1 ! ! ! ! 0

Fonte: Autor, 2019.

Tabela 8 - Resumo Il das conclusdes realizadas dos resultados obtidos neste trabalho.

FTIR Dens. de Corr. (nA/mm?) | Resistividade (Q.cm)
T(°C) | Caso C(g/l) Conc. de | 80°C = Eficiente resposta
DMF Elétrica
60 Aumenta ! 1 !
80 Aumenta 1 1 !
100 Aumenta 1 1 !

Fonte: Autor, 2019.

A partir das tabelas 7 e 8, podemos chegar a alguns pardmetros ideais de deposi¢do

do método e técnica aqui utilizada para produgdo dos filmes a serem aplicados como

detectores de radiacdo. Esses parametros sdo filmes produzidos abaixo de 80 °C em

médias concentracdes de deposicédo, entre 150 e 200 g/l. Além do que deposi¢cGes com

concentragdes de 100 e 250 g/l devem ser evitadas, por produzirem filmes com

caracteristicas indesejadas na detec¢do de radiagdo. Em trabalhos futuros, caracterizacoes

elétricas devem ser realizadas com substratos de vidros mais puros dos que foram
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utilizados nesta pesquisa, com o intuito de se estimar valores mais precisos de
resistividade elétrica e densidade de corrente por variacdo de campo elétrico. A partir de
experimentos preliminares e de trabalho anterior a este, as producdes dos filmes foram
realizadas sem a presenca da luz solar, assim em trabalhos futuros, uma maior
investigacdo da influéncia da luz solar nas caracteristicas dos filmes seria de grande

relevancia.

Vale salientar que novas pesquisas podem ser ainda desenvolvidas, a fim de se
produzir novos filmes, restringindo a concentracgdo e temperatura de deposicéo e elevando
o0s volumes de solucdo. Desta forma, filmes mais espessos poderiam ser produzidos, com
0 intuito de expor esse material a raios-X e assim observar as respostas elétricas quanto a
absorcdo de energia. Além do que novas montagens podem ser realizadas a partir das
variag0es dos parametros que aqui foram desenvolvidos. Assim caracterizagio
estruturais, elétricas e oOticas, poderao ser realizadas a fim se de obter filmes com aspectos

necessarios para producao de um prototipo detector radiacdo aplicado na area médica.
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Anexo A

lodeto de Mercurio (Hgl2)
NUmero MSDS: M1495 — Data Efetiva: 02/11/01

Referéncia:

MSDS | Material Safety Data Sheet /

From: Mallinckrodt Baker, Inc.
222 Red School Lane J.T.Baker

Phillipsburg, NJ 08865 V

1. ldentificacdo do produto.

Sindnimos: biiodeto de mercurio, iodeto de mercurio (I1), diiodeto de mercurio.
No. CAS: 7774-29-0

Peso molecular: 454,40

Férmula quimica: Hglz

2. ldentificacOes de perigo

Emergéncia: CUIDADO! PODE SER FATAL SE ENGOLIDO, PREJUDICIAL SE
INALADO OU ABSORVIDO PELA PELE. CAUSA SEVERAS IRRITACOES NOS
OLHOS, PELE E TRATO RESPIRATORIO, PODE CAUSAR QUEIMADURAS,
PODE CAUSAR REACOES ALERGICAS NA PELE. COMPOSTO DE MERCURIO
AFETAM OS RINS E O SISTEMA NERVOSO CENTRAL.

Fonte: J. T. Baker SAF-T+DATA™
Riscos

Risco a Saude: 3 — Severo (Veneno)
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Risco de Incéndio: 0 — Nenhum
Razdo de Reatividade: 0 — Nenhum
Razdo de Contato: 3 — Severo (Vida)

Equipamento de protecdo no laboratério: JALECO, LUVAS APROPRIADAS,
CAPEAS, OCULOS DE PROTECAO.

Caodigo de Cor de Estocagem: Azul (Risco a Saude)

Potencial de Efeito para a Saude.
Inalacdo:

Causa irritacdo no trato respiratorio. Os sintomas incluem dor de garganta, tosse,
dores, peito sufocado, dificuldades na respiracéo, respiracdo muito curta e dor de cabeca.
Pneumonias podem ser desenvolvidas. Pode ser absorvido pela inalagdo com sintomas

parecidos com os da ingestéo.
Ingestéo:

Altamente toxico! Dose letal média para sais inorganicos de mercurio é de
maximo 1g. Pode causar queimaduras na boca e pharynx, dores abdominais, vomitos,
ulceracdo corrosiva, diarreia com sangue. Pode ser seguido por pulsacdo rapida e fraca,
respiracdo superficial, palidez, esgotamento, problemas no sistema nervoso central,

tremores e colapsos. Posterior morte pode ocorrer por insuficiéncia renal
Contato com a pele:

Causa irritacdo. Sintomas incluindo vermelhiddo e dores. Pode causar
queimaduras e sensibilizacdo. Pode ser absorvido pela pele com sintomas parecidos com

0s da ingestao
Contato com os olhos:

Causa irritagdo dos olhos, queimaduras e danos a visao.

Exposi¢do Cronica:
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A exposicdo cronica de alguma via pode produzir danos ao sistema nervoso
central. Pode causar tremor nos muasculos, mudancas de personalidade e comportamento,
perda de memoria, gosto metalico, perda dos dentes, desordens digestivas, erupcoes
cutaneas, danos ao cérebro e aos rins. Pode causar alergias e ser acumulado no organismo.
Contatos repetidos com a pele podem causar a mudanga de cor para cinza. N&o séo
conhecidos os perigos a reproducao, mas relatado para compostos de mercurio podem

causar danos aos fetos e diminuicéo da fertilidade em homens emulheres.
Agravantes Condigdes Pré-existentes:

Pessoas com problemas nervosos, ou insuficiéncia respiratoria ou renal, ou histérico
de alergias ou sensibilizacdo causada por mercdrio podem ser mais susceptiveis aos

efeitos destasubstancia.
3. Medidas de Primeiros Socorros.
Inalacdo:

Remover para lugar com ar fresco. Se nao ha respiracéo, fazer respiracao artificial.
Se a respiracdo tem dificuldade de ocorrer, dar oxigénio. Este deve ser levado

imediatamente para médico como caso de urgéncia.
Ingestao:

Induzir vomito imediatamente com auxilio de pessoal médico. Nunca dar nada
pela boca para uma pessoa inconsciente. Este deve ser levado imediatamente para médico

com caso de urgéncia.
Contato com a pele:

Imediatamente lave o local com agua corrente por até 15 minutos, enquanto
remove-se roupas contaminadas e sapatos. Este deve ser levado imediatamente para

médico com caso de urgéncia. Lave as roupas e sapato depois de usar novamente.

Contato com os olhos:
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Imediatamente lave os olhos com agua corrente por até 15 minutos, levantando
para cima e para baixo as palpebras ocasionalmente. Este deve ser levado imediatamente

para médico como caso deurgéncia.
4. Riscos quando submetidos ao fogo
Fogo:

N&o é considerado perigoso quando no fogo.
Exploséo:

N&o apresenta ricos de explosdo. Contéineres selados podem se romper quando

aquecidos.
Meédia de Extincéo do Fogo:

Usado em alguns meios para extinguir regides de fogo. N&o se permite o uso deste

préximo a reservatorios de agua ou nascentes
Informagdes especiais:

Num evento com fogo, usar roupas protetoras e aparatos de respiracdo como

mascaras devem ser usados.
5. Acidentes durantes experiéncias.

Ventilar area onde ocorreu o acidente. Limpeza geral do pessoal requerendo
equipamento de protecdo da poeira. Derramamento: Pegue o0s residuos e armazene
emcontéineres ou eliminacdo sem gerar poeira. Polvilhe a area com polisulfeto de calcio

o0 enxofre para suprimir o mercdrio.
6. Manipulacdo e Armazenamento.

Permanecer em contéineres fechados, armazenado em areas frias, secas e ventiladas.
Proteger de danos fisicos e de direta luz do sol. Seguir de praticas de higiene severas.
Contéineres deste material devem conter avisos de material perigoso, se bem mesmo os

contéineres que apresentarem residuos (p6 ou solidos).

7. Propriedades Fisicas e Quimicas
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Aparéncia: p6 vermelho escarlate.
Odor: Sem odor

pH: Sem informagdes.

Ponto de ebuli¢éo: 350°C — sublimagéo.
Ponto de Fuséo: 259°C

Densidade de vapor (ar=1): 16
Pressao de Vapor: 100 mmHg (261°C)

Razdo de evaporacgéo: Sem informacao

8. Estabilidade e Reatividade
Estabilidade: Estavel nas condicbes de uso e estoque.

Perigo de decomposi¢do do produto: Emite vapores de mercurio e iodo quando
aquecidos por decomposicao.

Perigo de polimerizacédo: N&o ocorre.

Incompatibilidades: Brometos, aménia, alcalis, cianetos, cobre e sais de chumbo, iodo,

perdéxido de hidrogénio.
Condigdes a evitar: calor, luz e materiais incompativeis
9. Informaces Toxicologicas
Dados Toxicoldgicos:
Razéo oral LD50: 18mg/kg, investigado com efeito na reproducéo
Toxicologia na reproducéo:

Todas as formas de mercurio podem chegar a placenta, contaminado o feto, mas

estes efeitos sdo conhecidos através de experiéncias com animais.
10. InformacGes ecologicas.

Destino ambiental:



90

Para o mercurio: este material tem experimentalmente determinado um fator de
bioconcentracdo (BCF) de ndo maior que 100. Este material é acumulado nos

organismosbiologicos.
Toxicidade ambiental:

Para o mercurio: Este material é consideravelmente toxico para vida aquatica. Os

valores LC50/96 por hora para peixes deve ser menor que 1mg/I
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Anexo B
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