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Resumo

A necessidade tecnoldgica e a busca por mercado tém feito com que industrias invistam
em dispositivos cada vez mais multifuncionais. Com isso, o estudo de materiais, tanto
organicos quanto inorganicos, com potencial aplicagcdo nesta nova area industrial tem
sido um tema recorrente em todo o mundo. O uso de semicondutores na producéo de
aparelhos modernos é consagrado e hoje domina o mercado de tecnologia, contudo,
ainda assim a selecdo por novos materiais tem feito com que muitos desses
semicondutores sejam descartados devido a sua instabilidade em ambientes com
excesso de dopantes como é o caso do ar atmosférico. Interessantes nestes casos seria 0
uso de 6xidos semicondutores, 0s quais apresentam grande estabilidade além das bem
conhecidas caracteristicas de semicondutor. O 6xido de zinco tem se demonstrado
bastante estavel nesse tipo de ambiente e sera tratado nessa dissertacdo de forma
estrutural e Optica. Sua energia de gap de 3,37 eV em temperatura ambiente e sua alta
energia de ligacdo dos éxcitons (60 meV) fazem do ZnO um excelente candidato para a
producao de dispositivos Optico-eletronicos trabalhando na regido do ultravioleta. E,
além disso, esse Oxido quando dopado com materiais magnéticos apresenta um grande
potencial para ser usado em Spintronica. Neste trabalho, propomos uma modificagéo na
técnica de Pirdlise com nebulizador ultrassdnico para desenvolvermos filmes de ZnO,
gerados por solucdo aquosa do sal acetato de zinco di-hidratado, depositados a
temperatura ambiente e tratados termicamente, com variacdo de temperatura de 100 a
400 °C. Demonstramos, usando a técnica de Pirdlise com nebulizador, uma nova
maneira de obtencdo de filmes com excelente qualidade para uma deposi¢édo e
tratamento térmico com material crescido na atmosfera de acetato de zinco obtendo
excelente qualidade dos filmes gerados. Para a caracterizacdo destes filmes foram
utilizadas as técnicas experimentais, espectroscopia Raman, microscopia Optica e
eletrbnica, termogravimetria e calorimetria diferencial de varredura e também
fotoluminescéncia. Também estudamos um novo tipo de estrutura micrométrica gerada
sobre o substrato de Si(100) com padrbes morfoldégicos auto-organizados, gerados
aleatoriamente e que possuem um eixo principal onde as ramificacfes se interceptam
chamadobackbone Medidas de fotoluminescéncia desse padrdo foram realizadas
mostrando uma energia de banda proibida maior do que a do ZnO bulk tradicional.



Abstract

Technological necessity and the arrived of a modern industrial market have been the
first purpose to the discovery of an evolutional kind of devices that shows
multifunctional behavior. For this reason, the research to find new multifunctional
materials, organic or inorganic, has been an applicant theme in whole world. Today, the
use of semiconductor to production of modern devices dominates the market of
electronics, however, the loss of efficiency of them with the time when exposure in
environmental air makes several of them useless due its instability at excess doping
atmosphere. Hence, becomes interesting the use of oxide semiconductor, due their great
stability in doping rich atmosphere air, as in atmosphere air, besides their
semiconductor properties. ZnO has showed great stability in this atmosphere and the
optical and morphological properties of the ZnO films and microstructures will be the
main target of this dissertation. ZnO is a wide band gap semiconductor (3,37 eV at
Room temperature) and has a high exciton binding energy (60 meV), which makes ZnO
a good candidate to produce ultraviolet optical-electronic devices. Also, when doping
ZnO with a magnetic material as like Mn or Co, becomes it at a excellent material for
Spintronics. In this work we have obtained ZnO films by chemical reaction of zinc
acetate di-hydrate using as deposition technique knowstessonic Spray Pyrolysis

In our case, we have made a modification in this technique to obtain zinc acetate films
and followed by a thermal treatment at 400 °C, which is the pyrolitical temperature to
obtain ZnO, for one hour. This temperature is ideal for the formation of crystalline ZnO
films. After this, we will show how obtain ZnO films with great crystalline using this
Modified Spray Pyrolysis technique. Also in this dissertation, we will show the
formation of a new randomly deposited microstructures of ZnO on Si(100) substrates.
Its Photoluminescence show uBlaie Shiftwith relation for the energy band gap of the
ZnO bulk. Raman Spectroscopy and X-Ray diffraction measures of the films and
microstructures take place to obtain the improve of the crystallization and structural
lattice of the semiconductor with temperature variance. Also, Thermalgravimetry of the
zinc acetate powder will be showed and the pyrolitical chemical reaction for the
formation of ZnO will be analyzed and determined. In the end, Photoluminescence of
the ZnO films will be obtained and its energy band gap energy will be measured with

good agreement for another deposition techniques.
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Capitulo 1:ntroducéo

A necessidade tecnologica e comercial tem feito com que as pesquisas de base, mais
recentes, estejam voltadas cada vez mais a obtencdo de materiais que concentrem a
maior quantidade possivel de propriedades intrinsecas de interesse tecnoldgico, sob
condicOes diversas de temperatura e pressao e que sejam de facil obtencdo em larga
escala. Isso porque a producédo de dispositivos eletrdnicos ganhou novos horizontes e o
aperfeicoamento das técnicas de deposi¢cdo conhecidas para a fabricacdo de filmes esta
culminando para o surgimento de uma nova industria, na qual os limites fisicos dos
materiais se reduzam a ordem de 10 nandémetros. Por sua vez, as fontes de excitacao
Optica estdo saindo da escala de luz visivel e povoando as regides do ultravioleta
préximo, subindo na escala de energia, se adequando as novas necessidades de fonte de
luz para armazenamento de maior quantidade de informagbes em espacos cada vez
menores. Além disso, com o0 avanco das pesquisas na area de semicondutores estéo
surgindo novos processos de armazenamento de dados a partir da Spintrbnica e a
idealizacdo de computadores quéanticos esta progredindo. Devido a tudo isso, a procura
de materiais que se enquadrem nos perfis dessas novas tecnologias esta crescendo cada
vez mais. Entretanto, o custo do material, assim como a adsorcdo de impurezas
provenientes do meio, faz com que a busca se restrinja a um numero reduzido de
materiais. Um desses possiveis materiais, o qual pode ser empregado em informacéao
quantica, € o ja bem conhecido na literatura Oxido de Zinco (ZnO), que possui varias
propriedades intrinsecas que serdo mostradas na Secdo 1.2. No primeiro Capitulo
explicito um breve embasamento tedrico da fisica de semicondutores e dos materiais
utilizados, ja& no Capitulo 2 apresento as técnicas de caracterizagdo experimentais
empregadas nesta dissertacdo. No Capitulo 3 apresento o procedimento experimental
para a obtencao e caracterizagdo do ZnO tanto para a parte estrutural quanto para a parte
optica. No Capitulo 4 refiro-me aos resultados e discussdes referentes as varias técnicas
citadas no Capitulo 3. O Capitulo 5 refere-se as conclusfes obtidas a partir deste
trabalho, bem como apresenta perspectivas de trabalhos futuros sobre o material

produzido.
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1.1 Alguns Conceitos Sobre Semicondutores e Fisica do Estado Solido

A classificacdo dos sélidos cristalinos quanto a ocupacédo das bandas de energia
pelos elétrons é a forma mais comum para um primeiro entendimento sobre possiveis
propriedades intrinsecas desses materiais, como por exemplo, a sua condutividade

elétrica e como esta se comporta mediante uma mudanca de temperatura [1-2]

E Banda de Conducio

— E Banda de Condugio

[y
Banda de Condugio

E
________ - __E
Fresedesy f !
Energia de gap

¥ Banda de Valéncia

Banda de Valéncia

Banda de Valéncia
a) Isolante b) Semicondutor ¢} Condutor

Figura 1: Classificacdo dos solidosom relacdo a banda de energia proibida, separanglo-o

em isolante a), semicondutor b) e condutor c).

Observando a figura 1, que é um esquema de classificagdo dos sélidos cristalinos
por meio da sua estrutura de bandas, vemos que a distincdo entre um isolante e um
semicondutor (casos a e b) geralmente se faz por meio da larchaadiade energia
proibida, amplamente conhecida na literatura ca@nergia de gap. Para um condutor
(caso c) ha a sobreposicdo das bandas, inexistindo uma banda proibida de energia e os
elétrons podem se movimentar pelo so[@lo Apesar dos semicondutores ja terem sido
intensamente estudados, ainda existe uma grande divergéncia por parte dos
pesquisadores para se estabelecer um limite superior da energia de gap que diferencie
isolantes de semicondutores. A refererjtlaconsidera que materiais semicondutores
sdo aqueles com energia de gap de até 2 eV.

A partir da teoria dos solidos para elétrons quase-livres, na qual os elétrons das

camadas mais externas sofrem fraca interacdo com o0s nulcleos atdémicos, temos a
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definicdo dos semicondutores homogéneos como sendo materiais que possuem uma
separacao intermediaria em escala de energia entre as bandas de valéncia e de condugéo,
conforme visto na figura 1(b). Na temperatura do zero absoluto (OK) todos os niveis de
energia da banda de valéncia estado preenchidos, enquanto que os da banda de conducéo
estdo vazios. Neste caso, a energia inicial do solido, conhecida por energia de Fermi E
possui um valor igual a metade do valor de separagdo da energia de gap. Com o
aumento da energia térmica os elétrons vencem a energia de gap, os niveis da banda de
conducado comecam a ser preenchidos e consequentemente a condutividade elétrica do
semicondutor aumenta. A dissipacdo elétrica no semicondutor existe, mas é superada
pela quantidade de portadores que sao gerados. O espacgo deixado na banda de valéncia
pelo elétron promovido a banda de conducdo também participa do processo
comportando-se como uma carga positiva. Estes sdo conhecidos como buracos. Devido
a esse crescimento na condutividade elétrica, que facilita a transicao eletrénica para os
niveis de conducdo, os semicondutores podem ser precursores de dispositivos que
trabalham em temperaturas relativamente altas, quando comparados aos condutores, 0s
quais possuem um aumento na resistividade elétrica, diminuindo o tempo médio entre
colisbes entre os portadores de carga e perdendo eficiéncia por efeitdlddlule
Usados também como chaveadores de corrente, como é o caso dos transistores, 0s
semicondutores ganharam espaco e dominam o mercado de tecnologia de ponta e de
novas areas de pesquisa. Entretanto, na industria, ndo somente a energia de gap, mas
também a qualidade dos dispositivos esta relacionada a facilidade de promocéo dos
elétrons vencendo a energia de gap e da recombinagéo dos portadores gerando fotons.
Quando uma determinada forma de transferéncia de energia, como por exemplo, a
injecdo eletronica ou radiacdo eletromagnética, € suficiente para excitar um
semicondutor além da sua energia de gap, a absorcdo dessa energia faz com que os
elétrons da banda de valéncia sejam promovidos para a banda de conducédo, gerando
assim um par elétron-buraco, o qual pode passar para um estado ligado, também
conhecido poexciton. Depois de um determinado tempo de relaxacao, geralmente da
ordem de nano a micro segundos, esses elétrons decaem para 0s niveis de valéncia
gerando uma recombinacdo do par. Para materiais qugagsdiretos a excitacado
pode ser somente devido a fonte externa ao material e ap0s a recombinagdo existe a
emissdo de um foton por parte do semicondutor, com energia igual a energia da banda
de gap caracteristica desse semicondutor. Contudo, para materiggaE®mdiretos

como é o caso do silicio e do germanio hukte €, medidos a partir de uma quantidade
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espessa desse material, além da energia de gap, a energia do féton deve ser acrescentada
a energia de uma vibracao intrinseca da rede do material. Por isso, materiais com gap
indireto possuem menor probabilidade de recombinacdo com emissdo de um féton
caracteristico do semicondutor.

A figura 2 exemplifica essa diferenca entre o processo de gap direto e indireto,
mostrando 0s dois possiveis modos de transicdo de elétrons entre as bandas.

Semicondutores com gap direto, figura 2(a), tem a regido de maior energia da banda de

valéncia no mesmo ponto do espaco recipriocque a regido de menor energia da
banda de conducdo. Como essa diferenca € a menor possivel, a probabilidade do elétron
que esta na banda de conducdo recombinar com o buraco deixado na banda de valéncia

€ maxima e a energia do foton emitido é:
g Fho (1)

onde E € a energia de gap do semicondufog a constante de Planfk-3]e o é a

frequéncia angular do féton emitido.

E E

Banda de Condugio Banda de Condugio

Banda de Valéncia Banda de Valéncia :

| - | i —

a) Gap Direto b Gap Indireto

Figura 2: Transicoes eletrdnicas em semicondutores para materiais gap diretos, caso a) e gap

indiretos, caso b. [1]

Para um semicondutor com gap indireto, figura 2(b), a probabilidade de emissao de
radiacdo no momento da recombinacdo € menor, pois para que seja possivel a emissao
de um féton, além da energia de gap, ainda existe a necessidade de que seja absorvido
pelo cristal um fGnon com vetor de ondd&modo a suprir a diferengca em momento. A

energia de gap desse material é entdo:
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¢ Fho + ho(q) 2)
como sendo a frequéncia angular da radiagao incidenig)ea frequiéncia angular do

fénon da rede cristalina do semicondutor.
Dopagem e Defeitos Intrinsecos

Quando estamos tratando de semicondutores reais, as ndo homogeneidades devidas
a impurezas que sao absorvidos pelo semicondutor durante a deposi¢éo, ou a criagao de
defeitos intrinsecos na matriz fazem com que a energia de gap dele seja modificada. No
caso de dopagem, os semicondutores podem ser dopados de forma a ganhar elétrons,
gerando os conhecidos semicondutores tipo-n, e também podem ser formados
semicondutores com falta de elétrons formando os conhecidos semicondutores tipo-p.
Geralmente esses dopantes agem de maneira a criar estados intermediarios dentro da
regido do gap de energia do semicondutor intrinseco, conforme esta esquematizado na
figura 3. Contudo, a banda so6 € formada no caso de alta densidade de dopantes. Para
baixas densidades de dopantes ocorre a localizagcao do material dopante.

Para o caso de semicondutores tipo-n, figura 3(a), ocorre a doagédo de elétrons dos
niveis de energia extras oriundos do material dopante, gerando entdo bandas
intermediarias conhecidas como bandas de doador de elétjpgsecestao proximas a
parte inferior da banda de conducdo do semicondutor intrinseco. No caso de
semicondutores do tipo-p, figura 3(b), essa banda éamda de aceitador de elétrons
E. e esta proxima a banda de valéncia do semicondutor. A transicao eletronica para
esses semicondutores dopados ocorre por intermédio dessas novas bandas de aceitador e

doador.
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E Banda de Conducdo E Banda de Conducio
Eg E, Eg
________________ 3 Eﬂ
Banda de Valéncia Banda de Valéncia
a) Dopagem tipo - n b) Dopagem tipo - p

Figura 3: Tipos de dopagem em um semiconc para um semicondutdipo-n, caso a) e tipo-

p, caso b).

Partindo da teoriade solidos[4] podemos interpretapequenos desvios
cristalinidadecomo sendouma perturbacdo gerada por defeit@ando estamc
interessadoem semicondutores homogéneos e isotropicos, consideramos que 0
formado por diversas células unitarias justapostas e de faces interligadas. En
dependendo do meio ao qual o semicondutor esta i e também das condi¢cbes
temperatura, alguns pon da rede cristalina podem ter defeitos,quais vaalterar as
suas distancias in@dmicas localmente, por consequéncialterar a energia de g
dese ponto de rede, criar diversos estados devidasesses defeitos de banOs
defeitos de rede mais comuns e mostrados na figura 4.

A figura 4 é a representacdo uma rede quadrada monoatémicanforme escrit
em [5-6], cujos atomos sdo representados pelos circulos brancos e o crista
parametro de reda. Na figura 4(a) vemos um arranjo cristalino homogéner
isotropico. Na figura 4(b) vemos que na rede existem lacunas de atomos deixa
algumas ligacbes quimicas estejam pend, conhecidasio ingléscomo ‘dangling
bonds” ouligagbes nao satisfeil. Essa desordem da rede desequilédbcpuantidade de
portadores na matriz do semicond, gerando uma maior concentragao ortadores
localmente. Outra desord pela qual o semicondutor pode passar de viriacdo de
comprimento e de distéic de ligacbes quimicas, figurac), por causeda tenséo

mecanicaprincipalmente quando o semicondutor positado sobre um substrato ¢
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um parametro de rede diferente. As ligacbes quimicas do sewtor tendem a
compensar as distéias di substrato gerando esstensdo e causando
posicionamento diferé@, por parte de alguns aton daquele obtido para a rede ic.
Em outro casofigura 4(d),a desordem do cristal é gerada pela presenca de um
de outro elemento quimico com a mesvaléncia que os da rede qua se adere
fazendo com que os atomos mais proximos a ele tenham seus parametros
ligeiramente modificados. Esse defeito intrinseco caracteriza uma des
substitucional. Ja na figura 4(e) o que ocorre presenca détomosintersticiais na
matriz da redeque ficam aprisionad. Qualquer um desseakefeitos faz com que
propriedades do semicondutor sejam alias, como é o caso de polarizagéo elétric
materiale da quantidade de portadores presentes para a condur elétrica

a)

d) el

Figura 4: Diagrama esquematico dcdefeitos intrinsecosle semicondutor. O caso a)
corresponde a uma rede monoatdmideal com parametro de rede &m b), temos umr
desordem por ligac6es pendentes. Também pode ocoriordem no sistema devido a ten
mecanicac) ou por desordem suktucional d). Em e) temos a presencaatiemcs intersticial a

rede.
1.2 Oxidos Semicondutore

Os oOxidos semicondutores sdo materiais ideais japlicagbes a industria

microeletrbnica e na emergente nanoeletr¢, pois além dgossuirer sua conducéo
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de portadores aumentada com o acréscimo de temperatura, assim como em outros
semicondutores, pelo fato de serem O6xidos, sdo extremamente estaveis em ambientes
como o ar atmosférico. S&o bastante usados em células solares, revestimentos de
superficies, lampadas dicroicas, lasers de diodo, e em dispositivos Optico-eletrénicos
como contatos transparentes condutores, revestimentos e como fonte laser, para a
gravacao e limpeza da memoria de dispositivos de armazenamento de dados. Essas
aplicacdes séo possiveis devido a grande estabilidade que possuem em ambientes com
alta concentracao de dopantes e do fato deles geralmente terem energia de gap acima do
ultravioleta e alta refletividade no infravermelfd. Também podemos considerar as
propriedades de transporte de portadores com a inclusdo de dopantes nos filmes de
oxidos semicondutores no momento da producdo, para aumentar a eficiéncia dos
fendbmenos de transporte na matriz do oxido. Alguns deles estdo sendo dopados com
materiais magnéticos para uso também na area de Spintrénica, a qual consiste em
manipular correntes polarizadas em spin e no uso do spin dos elétrons para a producéo

de memodria digital ou processamento quantico de informacao.
O Oxido de Zinco

Ha mais de cinco décad{®] o oxido de zinco (ZnO) tem sido alvo de intenso
estudo devido a grande quantidade de propriedades intrinsecas de interesse que possui,
além das propriedades gerais de O0xidos semicondutores citadas no comego dessa secao.
O ZnO pertence ao grupo IV-VI e € encontrado na natureza como o mineral[Zincita
Ele € um semicondutor de gap largo e direto de 3,37 eV a temperatura ambiente e
apresenta uma alta energia de ligacdo de seus éxcitons (60 meV), fazendo com que este
estado ligado ainda esteja presente a temperatura ambiente. A fig@yaeSuma
representacdo da estrutura hexagonal tipo wurtzita de materiais que cristalizam
igualmente ao ZnO, figura 5(a). Materiais com essa estrutura pertencem ao grupo
espacial P63mc, contendo duas moléculas por célula primitiva, figura 5(b). No caso do
ZnO os parametros de rede & temperatura ambiente s&824A ec =5,19A. A
figura 5(c) mostra o porqué de essa estrutura ser dita hexagonal compacta. O arranjo de
atomos de um dos elementos ligantes € fechado pelos atomos do outro elemento, no
caso do ZnO observamos que cada atomo de oxigénio (representado na figura pelo ‘B’)
esta isolado por 4 atomos de zinco (‘A’) e vice-versa. Materiais com essa estrutura

possuem polarizacéo elétrica espontanea por causa da simetria gerada pelos atomos na
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sua rede, e isto € a chave para o mecanismo de crescimento preferencial, para as
propriedades de transporte e para a geracdo de defeitos intrinsecos na matriz do
semicondutor. No caso do ZnO, a direcdo de crescimento preferencial € paralela ao
vetor ¢ para a producdo de diversas estruturas. Essas propriedades fazem do ZnO um
dos Unicos Oxidos semicondutores multifuncionais, apresentando propriedades

piezoelétricas e piroelétricas.

001}

[~
{0002

HEXAGONAL CLOSE-PACKED STAUKING OF {io02) PLANES

(@) (b) (€)
Figura 5: Estrutura do hexagono fechado, caracteristica de cristais tipo wurtzita. No caso (a)
temos a célula primitiva. No caso (b) observamos a célula unitaria desse tipo de material e no
caso (c) vemos que a formacao desse cristal diatbmico se da por meio do empacotamento de

uma espécie de atomos pela oufrante: referéncid].

No espaco reciproco, a representacdo em primeira Zona de Brillouin da estrutura da
rede hexagonal € mostrada na figurfl®, que mostra os pontos de alta simetria da
rede hexagonal, sendo o centro da zona definido como o Po#te dispersdes dos
fonons em toda a primeira zona de Brillouin sdo medidas principalmente por
espalhamento inelastico de néutrfit3]. Para o caso de espalhamento inelastico de luz
(espalhamento Raman) veremos na se¢do 2.1 que 0s momentos envolvidos sdo muito
pequenos, uma vez que estao relacionados com os momentos dos fotons, e somente os
pontos muito proximos do centro da zona serdo importantes, por serem acessiveis por

esta técnica.
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Figura 6: Representacédo da primeira zona de Brillouin para uma rede hexagonal mostrando os

pontos de alta simetria caracteristico desse tipo de banda. Figura extraida da reféfgncia

Os fénons opticos do ZnO no poritoda primeira zona de Brillouin pertencem a

seguinte representacao irredutivel [10-11]

Ambos os modos Ae E sdo polares e dividem-se em fénons transversal (TO) e
longitudinal (LO) Opticos com diferentes frequéncias devido ao campo elétrico
macroscopico associado com os fonons LO. As forcas de interacdo atdbmica de curto
alcance causam anisotropia e por isso os modas B tém diferentes frequéncias.
Como as forcas eletrostéticas tendem a dominar a anisotropia em forcas de curto
alcance, o desdobramento TO-LO é maior do que o desdobramefip Rara as
vibracbes de rede com simetriag & E, 0os atomos se movem paralelamente e
perpendicularmente a direc&o respectivamente. Ambos;A B sdo modos ativos

tanto em espalhamento Raman quanto em Infravermelho. Os dois modos ndo polares

inativos no infravermelho, os mod{)lé;z(l),Ez(z)], sdo ativos em Raman. Os modas B
sao inativos tanto em espectros Raman quanto Infravermelhos, sendo observados apenas
em medidas de Espalhamento de Néutrons, e por isso sdo conhecidosdosr
silenciosos

Utilizando os dados de algumas referéncias bibliografitasl3], obtivemos os
modos normais de vibragdo Raman ativos, que estdo sendo mostrados na Tabela | a

sequir.
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Tabela |: Fonons caracteristicos do ZnO obtidos em espalhamento Raman. Valoreg.em cm

Exslow) 2.E,(M) Ay(TO) ETO) Ey(high) PMP A,(LO) E(LO) PMP PMP
101 332 380 409 437 541 574 587 665 1123

A Tabela | apresenta os modos vibracionais do cristal de 6xido de zinco, em notacao
irredutivel, com as suas respectivas frequéncias. O mod@.kdentificado por
Calleja e Cardon@l4] corresponde ao modo de vibragcdo de segunda ordem do ZnO.
Em geral, a assinatura do ZnO em espectros Raman é o bighEcuja frequéncia

do fénon é 437 cth Os modos ditos PMP s&o considerados por Kaschner et al. e
Bundesmann et al. [12-18pmo sendo possiveis modos de vibracdo devido a processos
de multifénons.

As aplicagbes do ZnO estdo se ramificando para varios campos das ciéncias exatas,
bioldgicas e tecnolbgicas. Algumas propriedades de transporte quando o ZnO é dopado
com materiais magnéticos, como exemplo o manganés, estdo sendo avaliadas para
futuras aplicacbes em Spintronid®]. Encontramos também o ZnO como camada de
revestimento para sensores de & e para contatos semitransparentes em painéis
solares [17-18]Na area de pesquisa bésica, nos ultimos anos, dezenas de nanoestruturas
de ZnO foram sintetizadas e suas propriedades Opticas e elétricas foram determinadas
em termos da formacdo dessas estruturas. Alguns pesquisadores consideram o ZnO
como sendo o precursor de uma das mais ricas familias de nanoestruturas até hoje
conhecidg19-21]. Recentemente, alguns estudos em ciéncias bioldgicas mostram que
nanoparticulas de ZnO podem ser eficazes também para a producéo de papéis de parede
com propriedades antibacteriarjag], e por ser um material de gap direto ele continua
sendo utilizado na producédo de dispositivos Optico-eletrénicos, tais como chaves épticas

e sensoreR23].
1.3 Técnicas de Sintese e Deposic¢éo de Oxido de Zinco

Como um dos procedimentos mais comuns apresentados na literatura para a
obtencdo de ZnO, podemos destacar a deposi¢cdo por vapor fisico, na qual geralmente
uma barra metalica de zinco com 99% de pureza é evaporada sobre os substratos por
meio de feixe eletrbnico e entdo a oxidacdo ocorre com O 0OXigénio presente no ar
atmosférico. Ha também as técnicas de deposicéo por reacdo quimica, que consistem na
sintetizacdo do ZnO a partir de uma reac¢do quimica de materiais contendo zinco em

ambientes ricos em oxigénio, usado em técnicas de deposicdo como em MOCVD
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(Metalorganic Chemical Vapour Deposition), Sol-Gel e Pirdlise. Nesta dissertacao
utilizamos a técnica de Pirdlise com nebulizador ultrassériitsrasonic Spray
Pyrolysis - USP bem conhecida na literatur] e [24], e muito empregada para a
deposicao de diversos tipos de 6xidos semicondutores, pois reine boa qualidade e baixo

custo, conforme veremos nas SGQGGS seguintes.

A Técnica de Pirolise com Nebulizador Ultrassénic¢‘Ultrasonic Spray Pyrolysis”-
usP

A técnica de deposicdo por nebulizador ultrass6nico € uma das técnicas de
deposicdo mais simples e de baixo custo, para a producéo de revestimento de superficies
em grande escala, usadas em aplicacbes industriais. E uma técnica bastante empregada
para a obtencdo de filmes finos semicondutores transparentes como, por exemplo, o
SnG , O3, ITO, CaSnQ, e ZnO conforme citados na referénfid. A tabela Il
mostra uma relacdo qualitativa entre algumas das técnicas de deposicao mais utilizadas
para a producao de filmes finos semicondutores transparentes.

A partir desta percebemos que apesar de se tratar de uma técnica de deposicdo de
baixo custo e que nem sempre gera filmes extremamente uniformes, a técnica de
Pirdlise com nebulizador pode ser usada para a obtencdo de filmes com boa
condutividade elétrica e transmisséo Optica.

A técnica convencional esta baseada na decomposi¢cdo pirolitica de um material
metalico dissolvido em uma solucdo liquida, e este é entdo vaporizado sobre um
substrato pré-aquecidf/]. Esse método depende da hidrolise do metal sobre a

superficie do substrato aquecido, geralmente de acordo com a seguinte reagao:

MEH yH,0 - MO, + xHC (4)

onde M é algum metal hospedeiro tal como Sn, In, Zn ou outkdSle é um cloreto

desse metal. Devido a essa reacao e pela reatividade do cloro o produto final da reacdo
de pirdlise é o 6xido do metal e uma parcela de acido cloridrico. No nosso caso
utilizamos como solucdo precursora um sal organico de zinco ao invés do composto
cloreto de zinco, para evitar a contaminacdo das amostras com cloro. Usando essa
técnica, filmes com temperaturas de substrato menores do que 300 °C sdo amorfos
enquanto que, para temperaturas mais elevadas ocorre uma oxidagéo total do material

metélico e esses filmes tornam-se mais cristalinos [2#]
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Tabela Il: Comparacdo entre as técnicas de deposicdo empregadas na fabricacdo de filmes

finos semicondutores transparentes. Referéfgia
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Geralmente o arranjo experimental para uso dessa técnica € o esquematizado na figura

7.
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A Técnica de Deposigao por Spray-Pirdlise

Controlador de presséo

Solucéo Precursora
Zn(COCCH,), - 2H O

Valvula e :H
controle

de saida Spray
D | ] D
Medidor de fluxo do gas
) i transportador

Medidor de 7NN

Fluxo // | \\ ~

5 / I \ ~ \_
#, N N >
Substrato -
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(M. —-—

Controle de Temperatura

Figura 7: Técnica de deposicao de Pir6lise com nebulizador convencional (USP).

Observando a figura 7 vemos que nessa técnica a solucdo aquosa de acetato
encontra um gas pressurizado, geralmente um gas inerte ou ar comprimido, o qual ira
transportar as goticulas da solugdo da boca do nebulizador até o substrato. A distancia
entre a boca do nebulizador e o substrato ird aumentar o tamanho da area a ser revestida
e a homogeneidade do filme esta ligada principalmente a regulagem entre a pressao do
gas transportador e o fluxo de solucdo que ira passar pelo nebulizador. O substrato pré-
aquecido a temperatura de reacdo quimica recebe as goticulas de solucéo e a evaporacéo
€ muito rapida, considerando que geralmente as temperaturas de reacao pirolitica sao
em torno de 400 °€7]. No caso de utilizarmos um nebulizador que gere goticulas por
cavitacdo da solucéo devido a vibragcédo ultrassénica de um cristal piezelétrico na sua
frequéncia de ressonéancia, como no caso do quartzo, temos certa modificagdo da técnica
de pirélise com nebulizador e ela é conhecida na literatura em ingléditgsonic

Spray Pyrolysisou em portugués por Pir6lise com Nebulizador Ultrassonico.
1.4 O Reagente Acetato de Zinco Di-hidratado

O reagente quimico acetato de zinco di-hidratado, cuja formula minima é
Zn(CH5C00), - 2H,0, consiste de microcristais de um sélido brancotaiim® e

possui um moderado odor de acido acético. Esse sal organico tem sido utilizado para
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determinacao de pigmentacéo de materiais tais como o sodio, proteinas e como reagente
de analise cromatogréfica, assim como em reacdes para a obtencdo de ZnO, e em
medicina, forma a base do medicamento para o tratamento da “Doenca de Wilson”, a
qual consiste de uma absorcéo excessiva de cobre pelo organismo da pessoa.

Recentemente foram iniciados diversos estudos do sélido de acetato de zinco para a
obtencdo de um novo material ndo linear com aplicagbes em ciéncia de laser e
tecnologia como cristais dobradores de frequéfa&a Os cristais de acetato de zinco
di-hidratado sdo monoclinicos com grupo espacial C2/c, e geralmente cristalizam na
forma de agulhaf26]. Sdopolimorfos devido as moléculas de agua presentes na sua
estrutura e que de certa forma orientam a estrutura do acetato. Sua célula unitaria possui
quatro férmulas minimas e 0s seis vizinhos mais proximos dos atomos de zinco séo
quatro atomos de oxigénio e duas moléculas de agua. A célula unitaria € fortemente
ligada por pontes de hidrogénio para a criacédo de folhas bidimensionais.

Alguns dos modos Raman caracteristicos do acetato de zinco di-hidratdé@]sao

apresentados na tabela Ill a seguir.

Tabela Ill: Modos normais de vibracédo do acetato de zinco di-hidrafadp.

Modos Acetato de zinco di-hidratado “bulk” (cm)
Biy (ZNQy) 229
A (ZnQy) 264
Vsym (ZN-OH) 415
E,"9" (Zn-0) 437
B2g (COO) 478
A,, (COO) 696
A, (CC) 956

Na tabela Il vemos alguns modos de vibragao do acetato de zinco, juntamente com seus
respectivos grupos de atomos vibrantes. Entre esses modos, temos o fMfdo E
assinatura do ZnO, referindo-se a vibragcao da ligacdo Zn-O. A assinatura do acetato de
zinco, segundo [27] s&o0 os modag(@O0) = 956 crit e A, (CC) = 696 crit.

Nessa dissertacdo utilizamos o acetato de zinco como reagente organico precursor
para a obtencdo de ZnO conforme feito na referg@dia Nessa referéncia os autores
obtém ZnO a partir de reacéo pirolitica do sal organico acetato de zinco di-hidratado

Zn(CH;C00), - 2H,0. Eles descrevem a reacdo quimica de pirolise da pattir de
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medidas de espectrometria de massa com variacdo de temperatura (TG-DSC-MS), (ver
secdo 2.5 para um entendimento sobre a técnica de caracterizagdo por termogravimetria)

obtendo:

Zn(CH3C00), - 2H,0 + 0, == 4Zn(CH5C00), + Hy0 == Zn,0(CH;C00)6 +

2CH;COOH == [4Zn0]; + 4CH;COCHs , + 4C0,, + H,0, (5)

A reacao pirolitica de algum material € caracterizada pela decomposicdo dele por
combustdo com o oxigénio do ar atmosférico. Analisando a reacao de pirélise do acetato
de zinco mostrada acima, equacdo (5), vemos que ela se inicia a 143 °C quando a
molécula de acetato perde a hidratagcdo tornando-se acetato de zinco anidro.
Continuando a reacao de pirdlise vemos que a temperatura de 240 °C comeca a ocorrer
uma nova mudanca no material, havendo agora a decomposicdo do sal anidro e a
obtencéo de duas partes de acido acétieb (OOH). Para temperaturas superiores a
297°C o sal organico rompe todas as ligagbes com os compostos de carbono e obtemos
como produto final da equacdo de reacdo quatro partes de ZnO sdlido, quatro partes de

acetona no estado de vapﬁ‘li{gCOCH3g), quatro partes de gas carb(“)nia‘mgg) e

mais uma parte de agua na forma de vapor. Portanto, ap0s uma temperatura de pirolise
de 297 °C o uUnico produto da reacdo que permanece sobre o substrato segundo a

referéncia é o ZnO, sendo que todas as outras partes evaporam para 0 meio.
1.5 Objetivos e Propostas

% O objetivo inicial desse trabalho é a obtencéo de 6xido de zinco a partir de uma
reacdo de pirdlise do sal organico de acetato de zinco di-hidratado conforme
obtido na referéncia [24 explicada em detalhes na se¢&o 1.4 dessa dissertagéo.

+ Estudar a influéncia dos elementos quimicos presentes no sal organico, utilizado

como reagente, sobre o resultado da obtengao de ZnO.

% Realizar a producdo de filmes de ZnO usando a técnica de Pirdlise com
nebulizador ultrassdnico. No nosso caso estamos propondo uma modificagdo na
técnica de deposicdo USP com relacdo aos trabalhos encontrados na literatura

para ndo somente obter filmes, mas também para a producdo de particulas e
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padrbes morfoldégicos de ZnO tratados nesse trabalho por microestruturas de

ZnO. A modificacé@o da técnica sera apresentada na secao 3.2.

% Para os filmes, otimizar a concentracdo de acetato para a producédo de filmes
mais homogéneos e estudar as mudancas de cristalinidade para filmes crescidos
a diferentes temperaturas.

« Para as microestruturas, caracterizar morfologicamente e opticamente esses

padrées auto-organizados crescidos sobre o substrato de silicio.
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Capitulo 2:Técnicas de Caracterizagéo

O conhecimento de certos parametros como a qualidade do material em estudo e a
cristalinidade da amostra, além da incorporacdo de impurezas pelo material a ser
estudado, sdo os principais fundamentos para obtermos posteriormente uma correlacao
entre as propriedades morfolégicas com suas propriedades oOpticas e elétricas. Podemos
citar como exemplo dessa dependéncia as propriedades elétricas e dpticas do ZnO para
diferentes tipos de nanoestruturas obtidas por diversos pesquisadorel2gl9] e

No nosso caso estamos interessados em caractaripdiologicamente e
opticamente o acetato de zinco e o ZnO obtido pela pirdlise do acetato de zinco, por isso
iremos utilizar algumas técnicas de caracterizacdo estrutural largamente empregadas na
literatura e em diversas areas das ciéncias. Para a caracterizacdo Optica iremos estudar
as propriedades de fotoluminescéncia tanto dos filmes quanto das microestruturas. A
Espectroscopia Raman, que sera tratada na secdo 2.1, é um poderoso método de
caracterizagdo e de identificagdo quimica de amostras tanto inorganicas quanto
organicas, a partir de oscilagbes das redes cristalinas, nos dando a informacao sobre
ligacdes quimicas presentes no material a ser estudado bem como a observacdo de
defeitos estruturais do mesmo. A Difracdo de Raios-X, tratada na secéo 2.2, nos exibe, a
partir das direcoes planares, informacdo sobre as orientacées preferenciais e de
cristalinidade da amostra a ser caracterizada. As imagens de microscopia Optica, se¢ao
2.3, nos permitem a caracterizagcdo morfoldégica de materiais em escala micrométrica,
fornecendo para nés a primeira visualizacdo dos padrbes morfolégicos gerados e da
uniformidade dos filmes a serem estudados. A microscopia eletrbnica de varredura,
apresentada na secdo 2.4, sera utilizada para uma observacdo mais detalhada das
rugosidades e de padrbées nas camadas do ZnO. Espectros delé&D8n Dispersion
Spectroscopyserédo usados para um estudo qualitativo das amostras no gque se refere a
concentracdo de material e de possiveis dopantes presentes nas mesmas. Para um estudo
mais concreto sobre a obtencdo de ZnO a partir de uma reagéo pirolitica foram feitas
medidas de Termogravimetria e analise térmica difererSiaiultaneous Differential
Thermal Analysis - SDT)Ado acetato de zinco, sec¢do 2.5, para uma comparacao com

trabalhos encontrados na literatura referindo-se a esse tipo de tratamento.
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2.1 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman tem sido uma das principais técnicas empregadas para a
caracterizagdo quimica de moléculas e sdlidos devido a sua versatilidade, uma vez que
pode ser utilizada tanto para o estudo de materiais organicos quanto inorf#djicos
Além de ser uma ferramenta de grande poder para a medida dos modos vibracionais de
moléculas e sdlidos, a espectroscopia Raman nos da informacdes sobre a simetria dos
fébnons do centro da zona de Brillouin de materiais cristalinos e também €& possivel
estimar a densidade de estados vibracionais do material estudando-se espalhamento
multifonons. Além de vibracbes da rede, é possivel obter-se espalhamento Raman
relacionado a diversas excitacdes num solido.siEma, podemos estudar as transi¢oes
eletrbnicas interbandas, éxcitons e as interacdes elétron-fénon, por exemplo [30]

A espectroscopia Raman est4d baseada no fato de que quando uma radiacao
eletromagnética interage com um meio material existe a probabilidade de que haja
espalhamento inelastico dessa radiacéo provocado pela perda (ou ganho) energética para
fonons (ou excitacdes) da rede cristalina.

Inicialmente consideramos um meio infinito e isotrépico, com susceptibilidade
elétricay. Quando esse meio é atravessado por um campoceléle uma onda

eletromagnética plana, descrita por:

F ¢ t)=F & w)osk, I - wt) (6)

sendoF(7,t) o vetor de campo elétrico da onda incidente, entéta polarizagéo

elétrica senoidal serd induzida no meio,

PG t)=Pk @ xosk O -wt) 7)

e sua frequéncia é a mesma da radiacdo incidente, enquanto que sua amplitude ira

depender das propriedades do meio:

Pk.w)=x(k.q)F K,a) (8)

Se 0 meio estd em uma temperatura finita existem flutuacoeg @ewvido as
vibracbes atbmicas excitadas termicamente. Os modos normais de vibracdo sao

guantizados para féonons em um semicondutor cristalino. O deslocamento atémico
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associado aos fonory(7,t) pode ser expresso por ondas planas, gnédeo vetor de

onda e @ € a frequéncia eletrbnica:

T@ ) = GG, wo)cos (4 - F — wot) (9)

Essas vibracdes atdmicas irdo modificar NOs assumimos que as frequéncias

eletrdnicas caracteristicas, as quais determipasdo muito maiores quey, por iSsoy

pode ser considerado como uma fung¢doQdesso € conhecido como aproximacao
quase-estatica ou adiabatica. Normalmente a amplitude dessas vibracbes em

temperatura ambiente é pequena se comparada ao parametro de rede e nés podemos

expandir yem Série de Taylor el‘ﬁ(?, t):
xGwi, O3 D) = xo(k, 1) + (75x) AED +- (10)
Xo

com yo sendo a susceptibilidade elétrica do meio material sem flutuacdes devido a
vibracdes térmicas. Substituindo a equacgéo (10) na equacéo (8) obtemos:

LADE (xO(E, w;) + (%x)x QD + ) - F(k;, ) (11)

Porém, a partir da equacéo (7) temos:

i’)(F, L, é)) = (XO (El (*)i) + (% X)X a(ﬁ t) + ) : E)(El)l (*)i) COS(Ki - (‘)it) (12)

Desprezando os termos superiores em segunda ordem na série de Taylor, e definindo:

TRE D = (xo(ﬁ, (Di)) -Fi(k,, o) - cos(k; - £ — w;t) (13)
Ba(?t,0) = <(a%x) Q@ t)) ‘F(k,, w;) - cos(k; - £ — woit) (14)
Xo
temos que:
“#.t,Q) = By 6) + Pua(7 1, Q) (15)

onde P, (#,t) é a polarizagéo vibrando em fase com a radiacageinie eP,,,(7,t, ¢)

€ a polarizacdo induzida pelo fénon ou outra flutuacdo similar. Ondas de polarizagcéo
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também podem ser obtidas usando seus campos elétricos macroscopicos gerando fénons
longitudinais Opticos. Para determinar a frequéncia e 0 niumero de orilg; des

escrevemos £, (7, t, @) como

Em@m6y=«%@XG@w@wxaf—wﬁﬁiﬂiwowm@rF—mo=
0

- %(%X) Qg, wo) - Fy(ky, 037) - [cos[(K; + @) - £ — (0 + wp)t] + cos [(k; —
Xo

@) - F— (w; — wp)t]] (16)

Portantoﬁind consiste de duas ondas senoidais, uma onda desviada dita Stokes, na qual
o vetor de ondakTS) = (E — @) e a frequéncia &; = (w; — w,), € uma onda chamada
anti-Stokes, com vetor de on@kz (E + g) e frequénciav,s = (w; + wg).

As radiacdes produzidas por essas duas ondas de polarizacdo sdo conhecidas como
luz inelasticamente espalhada Stokes e anti-Stokes e geralmente tem intensidade
muitissimo menor que 1/1000 da intensidade da linha Rayleigh de frequenfogpra
8 [5]. Como as frequéncias dos fénons sdo iguais a diferenca entre a frequéncia
incidente do féton e a frequéncia espalhada, essa diferenca é referida como frequéncia
Raman, também conhecida por deslocamento Rahfaman Shift”). A diferenca
entre a intensidade das linhas Stokes e anti-Stokes na figura 8 é obtida por teoria de
mecanica quantica do espalhamento Raman, onde a interacdo indireta entre o féton da
radiacdo incidente e o meio material faz com que o0 meio excite os elétrons para estados

virtuais [31]
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Figura 8: Esquema de espalhamento Raman para as frequéncias espalhadas Stokes e anti-

Stokes, e o pico de espalhamento eléstico de Rayleigh com frequgéncia

A figura 9 mostra essas transi¢cdes para o caso Stokes (onde a radiacdo espalhada

possui energia menor que a incidente), o espalhamento elastico Rayleigh e o

espalhamento anti-Stokes (radiacdo espalhada com energia maior que a radiacéo

incidente).
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Figura 9: Possiveis transicbes eletrdnicas para estados virtuais no espalhamento Raman.
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Consideramos um estado quantico com dois niy@)se |1), no qual o nivel 0)
corresponde ao estado fundamental. Quando a radiacéo eletromagnética chega ao meio
material, essa faz com que ele passe para um nivel virtual de energia, conforme mostra a
figura 9. Essa transicao eletronica virtual consiste em uma forma de espalhamento na
qual as vibracdes de rede sao afetadas, e um fénon de rede € gerado como parte deste
espalhamento. Quando os atomos estdo no nivel fundamental, parte da energia da
radiacdo eletromagnética € conservada nesse fénon da rede cristalina e o sinal da
radiacdo espalhada € menos energética, processo Stokes. Esse processo de espalhamento
possui uma probabilidade muito maior de ocorrer do que o caso em que a radiacao
encontre ja populado o nivé¢l), excite-o para um estado virtual e posteriormente
decaia para o nivel fundamentdl), gerando uma radiacdo espalhada com energia
maior do que aquela da radiacéo incidente. Ou seja, o fébnon da rede o qual ja estava
presente € aniquilado, caracterizando assinprooesso anti-StokeBor isso temos que
a intensidade Stokes € maior que a intensidade anti-Stokes (figura 8), resultado nao

Obvio se usarmos termos classicos para responder essa pergunta. Tanto o vetor de onda

quanto as energias sao conservados no processo de espalhd?ée—n(@;(— q) e

ws = (w; — wy)). Como resultado da conservagao do momento tem®® quetor de

onda dos fénons espalhados deve ser muito menor do que duas vezes o vetor de onda do
féton. Na pratica temos queé geralmente da ordem de um centésimo do tamanho da
primeira zona de Brillouin em um semicondutor. Portanto, o espalhamento Raman para
um fénon sonda somente os fbnons muito préximos do centro da primeira zona de
Brillouin [5] e [29-33]

As Regras de Selecao e o Tensor Raman

A intensidade da radiacdo que é espalhada pode ser calculada por meio da poténcia
média fornecida pela polarizacdo induzida em uma determinada faixa de angulo solido.
Para um espalhamento Stokes (no qual a energia espalhada € menor que a do féton

incidente) temos que a intensidade depende da polarizagcéo da radiacado espalhada,
como|13md - &|?. Sendo a polarizacdo da radiacdo incidente dad4; parintensidade
espalhadd; é proporcional a:

x) Qo) - &2 (17)

sdcléi'(
Xo

il
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ondeq é igual a zero para o espalhamento por um fonma Espressao da intensidade

de luz espalhada mostra que ndo havera espalhamento Stokes se néo existirem vibracdes
atbmicas. Quantizando os modos vibracionais para féonons no espalhamento Stokes, a
intensidade torna-se proporcional ao fator de espalhamento d¢/Bosel), ondeN,

€ a ocupacado do fénon e o fator um é para um movimento de ponto zero em conexao
com o que ocorre com os fétons. Similarmente, o anti-Stokes deve ser proporcional a
N, e desaparece a baixas temperaturas, o que quer dizer que nao existe energia para o
ponto zero anti-Stokes.

Se assumirmos qu@ € o vetor de deslocamento de um dado atomo induzido pelo

fénon, podemos introduzir um vetor unitafie= Q/|Q| paralelo ao deslocamento do
fonon, o qual possui momento aproximadamente nulo para espalhamento por um fénon,

e podemos definir um tensor de segunda ordem como

— 9 ~

R(55%), Qo) (18)
tal que [ é proporcional a

sot |éi' ﬂ_:{'éslz (19)

com Rsendo chamado cefisor Raman.

Medindo a dependéncia da intensidade espalhada com relagdo a incidente e
analisando também as polarizagbes das radiacbes incidente e espalhada podemos
deduzir a simetria do tensor Raman e, portanto, a simetria do fonon Raman ativo. Assim
sendo, podemos usar o espalhamento Raman para determinar ambas a frequéncia e a
simetria dos modos dos fébnons do centro da zona de Brillouin. Além disso,
considerando o espalhamento por dois fénons, a densidade de estados do material
também podera ser estimada.

A primeira idéia que se tem do tensor Raman € que ele é um tensor simétrico, pois
depende da variagdo da susceptibilidade elétrica, a qual € um tensor SirGétmco.
estamos considerando um meio homogéneo e ndo magnético, o tensor Raman &
simétrico. Outros requerimentos s&o impostos para o tensor Raman como o resultado da
simetria do meio e dos modos vibracionais envolvidos no espalhamento. O resultado
dessas simetrias é que a radiacdo espalhada desaparece para algumas escolhas

predeterminadas das polarizacG&se é; dos feixes incidente e espalhado e as
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geometrias de espalhamen®.essa dependéncia da polarizacdo dos feixes com a
geometria de espalhamento d4-se o nomBRelgras de Selecdumara o espalhamento e
com isso podemos determinar as simetrias dos fonons Raman ativos da rede em estudo.
A guantidade medida frequentemente em um experimento de espalhamento € a
eficiéncia de espalhamentp Ela € definida como a razdo entre a energia da ond
eletromagnética espalhada dentro de uma faixa de angulo solido por unidade de
intervalo de frequéncia dividido pela energia dos modos eletromagnéticos incidentes
atravessando a area espalhadora na unidade de tempo. Nesse caso temos:

10w

com L sendo o comprimento de espalhamento. Se a amostra é transparente para a luz

2

(20)

- (%x)XO +Qwo) - &

incidente, L é igual ao comprimento da amostra, caso contrari¢al) =, ondea é o
coeficiente de absorcdo da amostraVE A - L € o volume de amostra de onde esta

sendo produzida a luz espalhada, com A sendo a area do feixe incidente.
2.2 Difracao de Raios-X

A caracterizacdo da estrutura de materiais por meio da técnica de Difracdo de
Raios-X tem sido utilizada desde sua descoberta para a caracterizacao de diversos tipos
de materiais na forma de pés, filmes finos e amostras espBs#ia. (N&o apenas para
a determinacao de cristalinidade e de analise estrutural, a Difracdo de Raios-X pode ser
também empregada para estudar a estrutura de agregados policristalinos, determinacéo
do diagrama de fase de ligas metélicas ou ligas metal-ametal, obtencdo do parametro de
rede indiretamente por meio da distancia interplanar, estimar tamanho de grado e
espessura de filmes, analise quantitativa de fases, transformac¢des ordem-desordem em
materiais e céalculos de tenséo resid@al Nesta dissertacdo a técnica de Difracdo de
Raios-X é empregada para a observacdo da cristalinidade das amostras de filmes e de
estruturas obtidas com a fabricacéo por Pir6lise com nebulizador ultrassonico.

A Difracdo de Raios-X esti baseada na difracdo de radiacdo eletromagnética de
comprimentos de onda da ordem de'®0 10 m, por materiais cristalinos ou
policristalinos. Por se tratar de uma radiacdo que possui comprimento de onda
comparavel a distancia interplanar e até interatdmica, o uso desse tipo de radiacéo para
a determinacao de parametros de rede de materiais e de distancia entre planos cristalinos
torna-se ideal.
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Considerando que a difracdo corresponde a interferéncia entre feixes de radiacao
espalhada por plano de &tomos paralelos, conforme a representacdo esquematica de
feixes da figura 10 para raios incidentgser b, podemos deduzir a equagao que

descreve a interferéncia construtiva dos feixes por:
2dsenf = nl (21)

com d sendo alguma distancia interplanar do material em estudo (geralmente da ordem
de 10°m, 1 é o comprimento de onda da radiacdo de Raios-¥éntés e n é a ordem

da difracdo. Essa equacao (21) corresponde a famosa Lei de Bragg, que € a base para o
estudo de distancias interplanares e cristalinidade de materiais. Como geralmente

estamos interessados na primeira ordem da difracéo, a equacao (21) pode ser escrita por:

2dsenf = A (22)

Figura 10: Representacédo de feixes de Raios-X para a Lei de Bragg.

A medida de Difracdo de Raios-X de uma amostra se da por meio da varredura
angular do feixe difratado (espalhado). Um detector recebe o feixe difratado e registra

um gréafico Intensidade x Angulo (R&chamado de difratogram).
2.3 Microscopia Optica (MO)

Neste trabalho a microscopia Optica foi uma das primeiras formas de caracterizacao
morfologica dos filmes, particulas e estruturas obtidas por meio de imagens de campo
escuro (pois eram mais simples de caracterizar devido a ndo apresentacdo de

interferéncia) e foi a primeira motivagdo para estudar as estruturas de ZnO. Com a
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microscopia Optica podemos observar objetos com tamanhos micrométricos e amplia-
los até 1000 vezes o tamanho original, limite maximo para esse tipo de aparelho.

O microscopio Optico é um instrumento que utiliza luz para fazer a ampliacdo da
imagem de algum objeto ou espécime sobre a retina ou sobre um sistema de captacao de
imagens[34]. Os principais componentes do microscopio Optico para a formacdo da
imagem séo as lentedjetiva econdensadora. A primeira lente coleta a luz refletida
pela amostra e forma uma imagem real ampliada no plano imagem intermediario
proximo a lente ocular. Ja a condensadora foca a luz proveniente da fonte de iluminacéo
do microscopio sobre uma pequena area da amostra. Os microscopios Opticos mais
modernos possuem um sistema de captacao de imagens acoplado a lente objetiva, o qual
forma a imagem em uma camara CCD e transmite a informac&o para um computador

acoplado ao sistema do microscoépio.

2.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por

Disperséao de Elétrons (EDS) Electron Dispersion Spectroscopy

Tem-se na microscopia eletrbnica de varredura uma técnica apropriada para
observar, analisar e explicar fendbmenos que ocorrem em escalas com resolugcao
nanometrica, pois possibilita aumento muito superior ao microscopio optico, podendo
chegar a 600 mil vezes de acordo com o material e com o sistema de producéo do feixe
eletrénico. Em microscopia de varredura a amostra a ser analisada € irradiada por um
feixe de elétrons sob potenciais de aceleracdo. Como resultado desta interacdo varias
radiacbes sdo emitidas, como elétrons secundarios, elétrons retroespalhados, Raios-X
caracteristicos e elétrons Auger. As radiacdes capturadas fornecem informacdes das
caracteristicas da amostra, como a topografia da superficie, a composicdo, a estrutura
cristalografica, entre outros.

Quando os elétrons primarios, 0s quais sao os elétrons do feixe, varrem a amostra,
os sinais sofrem modificacdes em funcdo de variagcdes na superficie. As imagens de
topografia da superficie da amostra sdo provenientes dos elétrons secundéarios obtendo
imagens de alta resolu¢do. Enquanto a imagem caracteristica de variacdo de composicao
é feita por elétrons retroespalhados. A andlise quimica da amostra se da por meio dos
Raios-X caracteristicos emitidos pela mesma, devido a interacdo dos elétrons primarios

(elétrons provenientes do feixe) com a superficie.
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Principio de Funcionamento do MEV

A ampliagdo média da imagem no MEV ¢é superior ao do Microscopio Otico (MO)
e inferior ao do Microscoépio Eletronico de Transmissao (MET), poréem o MEV tem a
vantagem da alta resolucéo, facilidade de preparacédo das amostras, grande profundidade
de foco e a combinagdo da analise microestrutural com a microanalise quimica.

Conforme mostra a figura 11, a coluna do microscopio € composta pelo “canhdo de
elétrons”, constituido por um catodo, um cilindro de Wehnelt (colimadores magnéticos)
e um anodo, pelo sistema de focalizacdo, unidade de varredura, camara da amostra,

sistema de detectores e sistema de visualizagcado da imagem [35]

Filamento

Wehnelt H —— Canhao de Elétrons

I
Anodo— I —

|

|

}
Lentes m / Sistema de Demagnificacao
Condensadoras

Unidade de Varredura

Sistema de
XX e pLom

7 ~

Unidade de Varredura

Figura 11: Diagrama esquematico representando o microscopio eletrdnico de varredura.

O feixe de elétrons é emitido pela fonte de elétrons (catodo) e acelerado por uma
tensdo de - 0,5 a - 30 kV aplicada entre o catodo e o anodo, o que forma um pequeno
feixe de cruzamento (chamado d®ssove) proximo ao anodo de diametro em torno
de 10 a 50 um. Esse ponto que esta sendo focalizado sobre a amostra, conhecido do
inglés como $pot siz& é muito grande para produzir uma boa imagem. Por isso, 0

crossoveré focalizado pelas lentes condensadoras e pela lente objetiva. E importante
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que a imagem do primeiro focor¢ssovey seja a menor possivel porque a funcdo das
lentes condensadoras é tornar o feixe eletrébnico que se afasta do canhdo em um feixe o
mais fino possivel focado na superficie da amostra. O didametrardssbvet é o

ponto de partida para a colimacéo e focagem do feixe eletrénico sobre a amastra [36]

O filamento de tungsténio funciona pelo efeito termiénico de emissao dos elétrons,
produzindo um feixe de alta densidade a uma temperatura de 2.427 °C, que é
relativamente baixa em relagdo a sua temperatura de fuséo 3.410 °C, resultando em uma
baixa evaporacdo e maior tempo de vida. Apesar de existirem outras fontes emissoras
como o0 Hexaboreto de Lantanio (L&Be oField Emission GUnKEG), com brilho
mais intenso, a fonte de tungsténio ainda é a mais utilizada, devido ao baixo custo e
bom desempenho. As fontes termidnicas tém a desvantagem de evaporarem e ter menor
brilho. J& o FEG é um monocristal de tungsténio com forma de um fio e com ponta
extremamente fina. Com isso, tem-se uma grande emissédo de elétrons e uma elevada
densidade de corrente, porém estas fontes necessitam de vacuo mais elevado do que as
aguecidas.

A lente objetiva do MEV tem como principal papel focar a imagem variando a
distancia focal do feixe eletrénico ao longo do eixo 6tico (eixo Z) da coluna. Como a
lente objetiva € a lente mais potente do MEV, com uma intensa corrente fluindo através
de suas bobinas, ela normalmente precisa ser refrigerada. Esta lente também contém as
bobinas defletoras, as bobinas de correcao do astigmatismo e a abertura final.

A formacéo de imagem no MEV depende da aquisicdo de sinais produzidos pela
interacdo entre o feixe de elétrons e a amostra. Estas interacdes podem ser divididas
basicamente em duas categorias: elastica e inelastica. O espalhamento elastico resulta
do desvio do elétron incidente causado pela deflexdo com o ndcleo atbmico da amostra
ou com colisdo com elétrons de camadas exteriores. Esse tipo de interacdo é
caracterizado por perda de energia nula e mudanca direcional de amplo angulo do
elétron espalhado. Elétrons do feixe incidente que sdo espalhados elasticamente por um
angulo maior que 90° sdo chamados de elétrons retroespalhBddssdattered
Electrons — BSEe possuem energia maior que 50 eV. O espalhamento inelastico ocorre
devido a varias interacdes entre os elétrons do feixe incidente com os elétrons e nucleos
da amostra. A quantidade de perda de energia depende se os elétrons da amostra sao
excitados individualmente ou coletivamente e depende da energia de ligacdo do elétron

com o atomo. Essa excitacdo leva a geracdo de elétrons secundarios (SE), que por
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definicdo, possuem energias menores que 50 eV e podem ser usados para formar
imagens ou analisar a amostra [37]

De acordo com a figura 12, além dos elétrons secundarios e retroespalhados, outros
sinais sdo produzidos quando o feixe de elétrons atinge a amostra, incluindo a emisséo

de Raio-X caracteristico, elétrons Auger e catodoluminescéncia.

Felze
Raios.x  Primdrio

Caracteristicos B Catodaluminescéncia
| fluz)
Ralos-x
| Elétrons
ST | Retroezpalhados
Elttromns
Elétrans Auger

Secundarios

Elétrans Elgtrons espalhados
ag';ﬁr:;: Transmitidos Elasticaments

Figura 12: Diagrama esquematico dos sinais gerados por uma fina amostra apés a incidéncia
do feixe de elétrons primarios.

Na microscopia eletrénica de varredura, 0s sinais de maior interesse para a
formac&o da imagem s&o os elétrons secundarios e os retroespalhados. A medida que o
feixe de elétrons primarios vai varrendo a amostra, estes sinais vao sofrendo
modificacdes de acordo com as variagbes da superficie. Os elétrons secundarios
fornecem imagem de topografia da superficie da amostra e sdo 0s responsaveis pela
obtencdo das imagens de alta resolucdo. Ja os elétrons retroespalhados fornecem

imagens caracteristicas de variacdo de composicao.
Imagem por Elétrons Retroespalhados (ERE)

Os elétrons retroespalhados (ERE) sdo provenientes de colisbes elasticas e
inelasticas, onde a mudanca de direcéo é suficiente para ejeta-los da amostra. A energia
dos ERE varia de 50 eV até a energia do elétron primario. A maioria dos sinais €

proveniente do espalhamento elastico com energia proxima a dos elétrons primarios. Ja

43



0os EREs de alta energia resultam de uma colisédo elastica e sdo provenientes da camada
superficial da amostra. Os sinais resultantes de interagdes que acontecem no interior da
amostra geram imagens com menor resolugcdo que a imagem correspondente dos ES.
Mas, a resolucdo também depende do material da amostra, ou seja, quanto maior o
namero atdbmico do material, maior a resolucdo. Para a deteccdo dos elétrons
retroespalhados, existem dois tipos de detectores, o a base de cintilador, que é
constituido de uma tela fluorescente, um tubo de luz e uma fotomultiplicadora, e os de
estado solido que consistem de uma juncdo p-n entre a objetiva e a amostra. Quando
estes elétrons penetram no detector eles geram um fluxo de corrente, que é amplificado
e tratado para produzir a imagem. No caso do EREs o mecanismo de contraste € feito
por contraste de composicdo, onde a emissdo dos elétrons retroespalhados esta
relacionada com o numero atdmico do material da amostra. Este mecanismo de
contraste possibilita distinguir em uma imagem regides com diferentes composicoes,
além de ter informacdes sobre a topografia da amostra, devido a emissdo dos EREs
depender do angulo de incidéncia do feixe de elétrons primarios com a superficie da

amostra.
Microanalise por Energia Dispersiva

A energia do foton de Raios-X é especifica de cada elemento e contém as
informacgdes sobre a composicdo quimica de cada espécie, onde a radiagdo caracteristica
fornece informacgdes sobre a composicdo da amostra. Na espectroscopia por energia
dispersiva (EDS) os Raios-X caracteristicos dos elementos quimicos pertencentes a
amostra em estudo séo distribuidos por um espectro em ordem de energia, normalmente
medido do elemento com menor nimero atbmico para o elemento de maior nimero
atomico.

A microanalise é uma forma para a andlise quimica, de materiais organicos e
inorganicos, pela identificacdo dos Raios-X emitidos pela amostra, e é possivel realizar
a andlise de regides de até 1 um de didmetro. A detec¢do dos Raios-X pode ser feita
pela medida de EDS ou pelo comprimento de onda da radiacdo (WDS). Os Raios-X
gerados na interacdo do feixe com a amostra sao de duas formas, Raios-X continuos e
Raios-X caracteristicos. Na radiacdo continua quando um elétron com determinada
energia € desacelerado na interacdo com a amostra, a energia perdida aparece na forma
de radiacdo como um féton de Raios-X. Para a formacdo do espectro continuo os
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elétrons do feixe incidente perdem diferentes quantidades de energia durante as colisdes
até o elétron chegar ao repouso. Para a radiacdo caracteristica o elétron do feixe
incidente interage com os elétrons das camadas mais internas, ocasionando a ejecao do
mesmo e deixando uma vacancia na camada, sendo esta diferenca de energia na
transicdo entre as camadas, caracteristica de cada atomo, liberada de duas formas:
processo Augeruma transicdo ndo radioativa causando a emissdo de um elétron com
energia cinética especifica, e o processo de Raios-X caracteristicpsl a transicéo €
radioativa e a diferenca de energia surge como um féton de radiacdo eletromagnética

com energia altamente especifica.

2.5 Termogravimetria (TG) e Analise Térmica Diferencial Simultanea
(SDTA)

7

A termogravimetria TG-“Thermogravimetry) € uma técnica de andlise
composicional de amostras, usando como parametro de medida a porcentagem de massa
perdida de algumas miligramas dessa amostra em funcdo do aumento da temperatura.
Essa técnica de medida de perda de massa é empregada tanto no estudo de reacgbes
quimicas (degradacdo, oxidac&do) quanto fisicas (evaporacdo, sublimacédo) e tem por
objetivo a andlise de estabilidade térmica e dinamica de decomposicdo da amostra para
uma variacdo de temperatura. Entretanto, processos nos quais ndo ocorre a mudanca de
massa nado sdo detectados pela TG e por isso medidas de calorimetria diferencial de
varredura (cuja sigla em inglés é DSC) podem ser elaboradas simultaneamente com
relacdo a caracterizacdo por TG, para realizacdo de uma analise dos processos
termoquimicos envolvidos nessa TG.

A caracterizacdo por DSC Oiffferential Scanning Calorimetry”’ nos indica as
possiveis cristalizagfes e as formacdes de novos materiais por meio da analise dos picos
exotérmicos e endotérmicos provenientes da amostra durante a medida da TG. Algumas
técnicas semelhantes ao DSC sao também bastante empregadas no estudo desses
processos termoquimicos, entre elas estd a Andlise Térmica DiferéDdiaréntial
Thermal Analysis” — DTA

A Analise Térmica Diferencial (DTA) consiste em obter os picos exotérmicos e
endotérmicos de uma amostra por variacdo da temperatura sofrida por ela no momento
em que ocorre a TG. Isso é devido ao fato que a amostra quando libera ou absorve calor

tende a variar a temperatura interna dela, e esta temperatura é diferente da temperatura
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de tratamento térmico ao qual ela esta sendo submetida para estudo da
termogravimetria.

Para a caracterizacdo dos vapores que saem das amostras devido ao tratamento
térmico realizado durante a TG podem ser elaboradas medidas de espectrometria de
massa (MS), a qual indica os picos referentes a evaporacao dos solventes organicos por
meio da andlise dos pontos de ebulicdo de materiais conhecidos, gerando assim uma
medida sistematica sobre as reacdes quimicas em relagdo a temperatura, as quais a

amostra submetida a TG esta sofrendo.

2.6 Fotoluminescéncia

A fotoluminescéncia é um dos principais métodos ndo destrutivos de caracterizacao
Optica de uma amostra. Sua grande eficiéncia faz com que ela seja usada para a
determinacao de estados quanticos eletrénicos de materiais, analise da energia da banda
proibida (‘Energy Band Gap)'e de ligacdo do par elétron-buraco, ou seja, a energia do
éxciton (‘Exciton Energy) em semicondutores. O processo de absor¢cdo de energia e
emissdo de fotons por decaimento eletrénico tem feito com que inimeras pesquisas
envolvendo propriedades quanticas da matéria e a obtencéo de dispositivos re-emissores
de luz tivessem éxito.

A fotoluminescéncia é um efeito de natureza quantica onde radiacdo
eletromagnética com enerdia,, figura 13, excita um determinado material que estava
inicialmente no nivel fundamental ou algum nivel mais estavel, fazendo com que o
elétron popule niveis de energia mais energéticos e instaveis. Apds um determinado
tempo de relaxacdo, ocorre o decaimento do elétron para o nivel fundamental, gerando
com isso uma radiacdo eletromagnética caracteristica dessa transicao eletronica. A essa
radiacdo emitida pela amostra denominamos luminescéncia.

No caso de semicondutores (ver figuras 1, 2 e 3 do Capitulo 1), temos que a energia
necessdaria para a excitacdo corresponde a energia de gap direto dele, por isso a
necessidade de uma fonte com energia acima da energia de gap da amostra precisa ser
usada. Quando o semicondutor possui bandas referentes a dopantes, temos ainda a
luminescéncia devida a esses dopantes. No caso de termos defeitos intrinsecos, ocorre
certo distanciamento entre os niveis de energia para pontos localizados do material, isso
faz com que a energia de gap e consequentemente a luminescéncia do semicondutor

variem.
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Capitulo 3:Procedimento Experimental

ApOs uma breve descricdo das técnicas a serem empregadas, comeg¢amos O
procedimento experimental para a obtencéo de filmes e microestruturas de ZnO sobre o
substrato de silicio. Neste capitulo iremos abordar de forma sistematica todos 0s passos
dados por nos desde a obtencéo do acetato de zinco e anélise do mesmo até os produtos

finais.
3.1 Andlise do Acetato de Zinco Di-hidratado

Para seguir uma ordem linear de ideias, antes de estudarmos o ZnO propriamente
dito, inicialmente iremos fazer uma analise do reagente quiAtetato de Zinco di-
hidratado (Zn(CH;C00), - 2H,0) grau P.A, fabricado pela industria Labsynth de S&o
Paulo.

Como uma primeira analise do acetato adquirido, fizemos medidas de EDS do pé
cristalino para a observacdo dos elementos quimicos presentes na amostra e que
poderiam agir como dopantes no produto final. As medidas de EDS foram realizadas no
Centro de Microscopia Eletronica da Universidade Federal do Parana com a supervisao
do Professor Doutor Ney Mattoso do Departamento de Fisica. Utilizamos o sistema de
obtencéo de sinal de EDS da empréearmo Noran e para a obtencdo do espectro o
Software Noran System S@ detector de EDS usado € um detector feito de silicio da
marcaPioneere esta acoplado a um microscopio eletronico de varredura Jeol, modelo
JSM-6360LV Scanning Electron Microsco800 mil vezes) com filamento de
tungsténio, resolugéo méaxima de 3 nm e trabalhando em um regime de alto v&cuo, 10
Torr. O potencial de aceleracdo do qual os elétrons estavam submetidos para a medida
de EDS e as imagens de microscopia eletronica de varredura era de 20 kV.

Com o intuito de compararmos a reacado quimica do acetato obtida e descrita pela
reacdo de pirdlise da equacao (5) realizada por Zao et alt§@tjém foram elaboradas
medidas de TG-SDTA para uma amostra inicial de 37,8658 mg de acetato de zinco,
variando a temperatura de 30 a 600 °C a uma taxa de 10 °C / min, e em atmosfera de O
sobre um fluxo constante de 150 pL de/ @in. Foi utilizado a atmosfera controlada de
O, para termos a maxima quantidade de ZnO possivel. Essas medidas de TG-SDTA
foram feitas usando um TG/SDTA 851e METTLER-TOLEDO, do Laboratério de

Andlise de Minerais e Rochas - Lamir, sob a coordenacdo do Professor Doutor José
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Manoel dos Reis Neto da Universidade Federal do Parana, com o auxilio da analista
Clarice Marchese.

Em seguida, fizemos o tratamento térmico de amostras do p6 de acetato de zinco a
temperaturas de 150 °C e de 400 °C para observacéo dos efeitos do tratamento térmico
no po e também para auxiliar na interpretacéo dos resultados do TG-SDTA. Para isso,
utilizamos um forno tubular do Grupo de Pesquisa de Dispositivos Optoeletrbnicos
Organicos da UFPR sob a responsabilidade do Professor Doutor Ivo Alexandre
Hummelgen.

Apos isso, realizamos medidas de Espectroscopia Raman e de Difracdo de Raios-X
das amostras do p6 de acetato de zinco a temperatura ambiente (RT), a qual o acetato de
zinco esta ainda di-hidratado, a 150°C (acetato anidro) e a 400 °C (possivel 6xido de
zinco). As medidas de Difracdo de Raios-X do p6 de acetato a 150 °C foram realizadas
no Laboratério de Optica de Raios-X e Instrumentacdo — Lorxi da Universidade Federal
do Paranad sob a supervisdo do Professor Doutor Irineu Mazzaro, utilizando um
Difratbmetro de Raios-X da marca Shimadzu XRD-7000. A Difracdo de Raio-X do po
de acetato a temperatura ambiente e do p6 de ZnO foram realizadas no Lamir utilizando
um Sistema de Difratometria de Raios-X, modelo PW-1830, marca PHILIPS
ANALITICAL usando como fonte de radiacao a linha @Gu K

As medidas de espectroscopia Raman tanto do pé de acetato de zinco quanto da
caracterizacéo dos filmes e estruturas foram feitas no Grupo de Propriedades Opticas
(GPO) da Universidade Estadual de Campinas (Unicamp), sob a supervisdo do
Professor Doutor Edilson Silveira (UFPR) e do Professor Doutor Fernando llkawa
(Unicamp) utilizando um espectrometro triplo modelo Jobin-Yvon 64000 com sistema
de obtencéo de sinal a partir de uma camera CCD resfriada com auxilio de nitrogénio
liquido a uma temperatura de - 120 °C. Como fonte de luz monocromatica, utilizamos

um laser de AY nas linhas de emissido de 514,5 e 488,0 nm.
3.2 Técnica USP Modificada

Em nosso estudo, propomos uma mudanca no esquema da técnica de USP
(Ultrasonic Spray Pyrolysis), para a deposi¢éo ser feita sobre o substrato a temperatura
ambiente e, posteriormente a deposicdo, realizar o tratamento térmico, pirélise, do
material. O objetivo disso seria reduzir ainda mais o custo desse tipo de experimento,

sem a necessidade de um gas carregador, pois ndo precisariamos nos preocupar com a
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conveccao térmica das particulas sobre o substrato e com isso evitar aumento delas
devido a essa conveccgéo.
Um esquema do nosso sistema de USP esté representado na figura 14.

Esquema de Funcionamenio do Spray.

Nebulizador
Uitra-sbnice ™

Cilindro de
quarizo

bomba de ar

Substrato i

temperatura ambiente

Figura 14: Esquema do equipamento para a técnica de pir6lise com nebulizador do nosso

laboratério (USP modificado).

Observando o esquema do equipamento de USP modificado, figura 14, vemos que esse
aparelho é uma simplificacdo do aparato da figura 7, para o uso da técnica. Aqui ndo
utilizamos nenhum gas transportador e mantemos fixa a distancia entre a saida das
particulas e o substrato. A distancia é fixada para ser de 17,6 cm, que € o tamanho do
cilindro de quartzo. O cano que transporta as particulas para a parte superior do cilindro
de quartzo, proveniente do nebulizador € maleavel, e entdo conseguimos fazer com que
a geometria fosse tal que somente as particulas mais leves e, consequentemente,
menores, conseguissem passar pelo cano e encontrassem o substrato. Também fizemos
dos lados do substrato, saidas de ar do cilindro para evitar o acumulo de goticulas na
regido interna e assim aumentar o tamanho de gréo durante a deposicdo. A regido onde &
depositado o substrato consiste de um pequeno aquecedor de baixa poténcia (a
temperatura maxima obtida por nés foi de 147 °C utilizando como medidor um
multimetro acoplado a um termopar tipo K) que foi utilizado somente para serem feitas

as analises de tamanho das particulas conforme sera descrito a seguir.
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Como analise do nosso sistema de nebulizacdo, elaboramos um estudo do tamanho
das particulas geradas por ele com relacdo a temperatura do substrato, & dependéncia da
concentracdo aquosa utilizada como solugéo precursora e ao tempo de deposi¢cao. Foram
realizadas medidas do tamanho das particulas com relacdo ao tempo de deposicéao,
variando o tempo de uma até quatro horas usando uma concentracdo molar de 1 M de
acetato de zinco em agua bidestilada obtida do Laboratério de Nanoestruturas para
Sensores - LaNSen, da Universidade Federal do Parana, sob a supervisdo do Professor
Doutor Wido Herwig Schreiner. Usamos como substratos, vidro de laminas para
microscopio Optico (somente para critério de teste) e Si(111l) cedidos a nds pelo
Professor Doutor Dante Homero Mosca, da Universidade Federal do Parana. Este
procedimento foi feito para o substrato a temperatura ambiente (RT) e a temperatura de
147 °C. Como o0 nosso nebulizador € muito delicado para trabalhar por um periodo
grande de tempo, as deposi¢cOes foram repartidas em horas. Depois de uma hora de
deposicdo, o substrato com o0 material era deixado secar a temperatura ambiente e apos
isto, mais uma deposicao era feita sobre ele até conseguirmos alcancar as 4 horas de
deposicdo sem o desgaste do aparelho.

Para a analise do tamanho das particulas de ZnO com relacdo a concentragdo molar
de acetato de zinco, deixamos como padrédo o tempo de deposicdo de meia hora e
variamos a concentracdo de acetato de zinco para 0,05 M; 0,3 M; 0,5 M; e 40 M
(concentracdo maxima obtida por nos). Essa analise foi feita para a temperatura do
substrato de 147 °C e como o interesse seria 0 estudo dos aglomerados de ZnO, antes da
andlise das particulas essas amostras foram tratadas termicamente a 400 °C. Apos esse
procedimento, imagens de microscopia 6ptica das particulas e dos possiveis filmes
granulares gerados foram feitas no Laboratorio de Propriedades Nanomecanicas de
Superficies e Filmes Finos — Labnano da Universidade Federal do Parana, sob a
supervisdo do Professor Doutor Carlos Mauricio Lepienski. A analise das imagens de
microscopia 6ptica do tamanho médio das particulas foi feita usando o programa de
computadotmage Toolg38] criado por S. Brent Dove do Centro de Ciéncias de Saude
da Universidade do Texas, San Antonio UTHSCSA, Copyright UTHSCSA 1996-2002 e
distribuido de forma gratuita pelo site da universidade.

Fizemos medida de perfilometria do filme com espessura considerada ideal usando
um perfilometro marca VEECO do Grupo de Pesquisa de Dispositivos Optoeletronicos

Organicos. Apos esse estudo inicial sobre o acetato de zinco e sobre a técnica de
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deposicdo, podemos passar agora para a formacdo das estruturas e filmes de oxido de

zinco que é a parte principal desse trabalho.
3.3 Preparacao de Amostras

Com o intuito de obtermos diferentes morfologias de ZnO sobre o substrato, nés
utilizamos duas concentragfes aquosas diferentes de acetato de zinco. Também fizemos
duas limpezas distintas do substrato de silicio, para observar as possiveis modificaces
na morfologia das estruturas de ZnO obtidas. Esses parametros serdo relacionados nessa
secao comecando com a limpeza do substrato de Si(100) e posteriormente na obtencao e
critério para a escolha das concentrac6es molares utilizadas para a producéo de filmes e

de estruturas de ZnO.
Limpeza do Substrato de Silicio

Realizamos a limpeza do Si(100) de duas formas, as quais transformamos em
limpezas-padrdo para as nossas medidas. A primeira foi a limpeza de residuos organicos
e inorganicos presentes na superficie dos substratos, mergulhando-os por
aproximadamente 5 minutos na acetofil;COCH;) grau P.A., industria Labsynth e
depois no alcool isopropandgl; H;),CHOH, grau P.A. da mesma industria, o qual agiu
como um removedor dos residuos inorganicos e do resto da acetona presente na
superficie. Posteriormente esses substratos foram enxaguados em agua ultrapura mili-Q,
obtida do Laboratério de Sensores Organicos pelo aparelho Direct-Q fabricado pela
Milipore, e deixados secar a temperatura e pressao ambientes. Apos esse tratamento eles
possuiam uma superficie hidrofilica e de certa forma rugosa gerada pelo 0xido de silicio
SiO,, que se encontra na superficie do silicio.[39]

A segunda maneira foi a limpeza com alcool isopropanol e em seguida
mergulhamos os substratos por aproximadamente 15 segundos no acido fluoridrico (HF
40%) para realizar um ataque quimico e remover a camada de 6xido de silicio que fica

presente sobre o substrato, deixando assim a superficie hidrofébica.
Concentragdes Utilizadas

A massa molecular do acetato de zinco obtido através da soma das massas atbmicas
da sua férmula minim&n(CH;C00), -2H,0 é de P.M: 219,51 um.a. 0o que

52



corresponde a massa de um mol desse material. A concentracdoMnalarum
material corresponde a quantidade de moles de soluto por litros de reagente, cuja
dimensao é de [moles /litro]. A equivaléncia de mols em gramas corresponde a 1 mol de
acetato de zinco = 219,51 gramas.

Utilizamos nesse trabalho duas concentracdes, a de 0,275 gramas de acetato de
zinco diluidos em 25 mL de agua, 0 que corresponde a uma concentragcdo molar de
0,05M e a de 2,75 g de acetato de zinco em 25 mL de agua, a qual corresponde a uma
concentracdo de 0,5 M. A razdo para o uso dessas duas concentracdes sera explicada no

que segue.

Filmes de ZnO

Para a obtencdo de filmes granulares utilizamos como base a concentragcdo molar
mencionada na referéndi24] que foi de 0,5 M, a qual segundo nossos resultados foi
demonstrada ser uma boa concentracdo como resultada das particulas geradas pelo
nebulizador. Nessa referéncia € otimizada a concentracdo de acetato de zinco para
realizar um estudo das propriedades opticas e elétricas de ZnO dopado com nitrogénio,
o qual age como um dopante tipo-p do ZnO e que é estudado para o possivel
desenvolvimento de LEDs (diodos emissores de luz) e de lasers de ZnO. Adicionamos a
essa solucdo 0,50 mL de acido acético glatialCOOH, grau P.A., obtido da empresa
Labsynth, para evitar que o hidréxido de zinco se precipite. Esse procedimento aumenta
a solubilidade de acetato na agua deixando a solucdo mais[Winpd40]. Usamos

como solvente agua bidestilada e 4gua ultrapura mili-Q.
Estruturas Micrométricas de ZnO

Para a obtencdo das estruturas de ZnO utilizamos uma concentracdo de 0,05 M.
Usamos como base a referénf@4d], a qual utilizou essa concentracdo molar para a
producao de nanoesferas de ZnO e estudou a eficiéncia de campo de emissao delas para
possivel utilizacdo do ZnO em transistores de efeito de campo (conhecido como
MOSFET). A esta solucdo também adicionamos 0,50 mL de acido acético glacial para
evitar a precipitacdo de hidréxido de zinco. Como solvente utilizamos unicamente agua
mili-Q. Usamos essa concentragdo para que somente alguns pontos dos substratos
fossem depositados com as goticulas da solugdo de acetato, para evitar as correlagbes
entre os aglomerados e para que ndo causasse a saturagao de material sobre o substrato.
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3.4 Producao de Filmes e Microestruturas de ZnO

Filmes

Inicialmente todos os substratos de silicio foram limpos conforme a segunda
maneira citada na se¢do 3.3 na parte referente a limpeza de substratos, a qual, além dos
residuos organicos, foi retirada também a camada de 6xido de silicio do substrato. Isso
porque foi constatado por nds que existe uma melhor aderéncia e uniformidade do filme
quando realizada essa forma de limpeza. Todas as deposicdes foram realizadas
imediatamente apds a limpeza do substrato e com estes a temperatura ambiente (RT).
Apos a deposicdo dos filmes e a evaporacdo espontanea do solvente, foram realizados
0s tratamentos térmicos das amostras. Estabelecemos como padrdo o tempo de
tratamento térmico de uma hora para cada amostra.

Para estudarmos posteriormente as propriedades estruturais e opticas dos filmes,
realizamos as seguintes analises:

Fizemos filmes espessos(iiK’) de acetato de zinco fazendo uma deposicédo de
quatro horas, nos mesmos termos da analise feita para o tamanho de particulas de ZnO
descrita na secdo 3.2, onde essa deposicdo de quatro horas foi repartida para néo
desgastar o nebulizador. ApGs isso, nés realizamos o tratamento térmico das amostras
variando a temperatura de 100 °C até 400 °C. Este procedimento foi feito para os dois
tipos de agua utilizados por nos.

Depois disso, realizamos deposicGam®s atmosfera de acetato de zinco, onde
fizemos filmes com quatro horas de deposicdo e durante o tratamento térmico foram
colocados aproximadamente 2,0 g de acetato de zinco di-hidratado, em forma de pé,
junto ao forno tubular e préximo ao substrato. Fizemos um estudo do aumento da
qualidade do filme para esse caso, utilizando como temperaturas de tratamento térmico
400 °C e 450 °C. Medimos a espessura do filme a 400 °C para compara-la com a
espessura de filme obtida para o caso o qual ndo ocorre essa atmosfera de acetato.

Referindo-se a analise dos filmes, empregamos medidas de EDS para alguns deles,
de forma a obter os elementos presentes e possiveis dopantes. Realizamos medidas de
Difracdo de Raios-X e de micro-Raman, utilizando os mesmos aparelhos usados para a
andlise do acetato, descritos na se¢do 3.1. Fizemos a andlise do tamanho dos cristalitos e
dos parametros de rede do ZnO encontrados nos filmes tratados a 400 °C, com a

colaboracdo do Professor Doutor Kleber Daum Machado, o qual nos sugeriu e calculou
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o tamanho de gréo (cristalito) e determinou os parametros de rede usando o método de
Rietveld, o qual € um poderoso método analitico para a determinacdo da estrutura de
materiais policristalinos [41]

Por fim, realizamos medidas de fotoluminescéncia de alguns dos filmes para
determinar a energia de gap“fequacéo 1), caracteristica do nosso semicondutor. Para
iIsso utilizamos um laser de He-Cd com linha de emissao no ultravioleta, comprimento
de onda de 325 nm e para a varredura do sinal usamos um espectrometro duplo modelo
Spex 1200. A oOptica de colecéao foi feita por lentes de quartzo para evitar absorcao do
sinal pelas lentes. Essa medidas foram realizadas no Grupo de Propriedades Opticas

(GPO) da Unicamp com a supervisao do Professor Doutor Fernando likawa.
Microestruturas de ZnO

Para a producao de microestruturas utilizamos os dois tipos de limpeza citados no
inicio da secao 3.3, pois estamos interessados em compreender a dependéncia dessa
morfologia obtida com relagdo a hidrofobicidade do substrato de silicio. O tempo de
deposicao foi fixado para uma hora e imediatamente apds a deposicdo 0s substratos
foram colocados no forno pré-aquecido a temperatura de 400 °C, antes que houvesse a
recristalizacdo do acetato de zinco. Também aqui foi fixado um tempo de uma hora para
o tratamento térmico. Fizemos um estudo da dependéncia desses padrdes morfoldgicos,
para os substratos com e sem a camada de O6xido de silicio, com relacdo a uma
temperatura de recozimento, de 400, 450 e 500 °C por um periodo de tempo de uma
hora.

Caracterizamos as microestruturas utilizando imagens de microscopia Optica e
eletronica. Posteriormente, espectros de EDS foram realizados para a caracterizacdo dos
materiais presentes nessas estruturas. Para uma das estruturas caracteristicas, realizamos
uma varredura de elementos quimicos presentes em uma determinada regido do
substrato, de modo a obter a quantidade atdmica de atomos de diferentes elementos
quimicos dopantes que poderiam estar agindo na formacdo da estrutura. Realizamos
medidas de Difracdo de Raios-X de dois tipos tipicos de estruturas geradas sobre o
substrato de silicio com a remocéo da camada de 6xido de silicio e sem essa remocao,
conforme a limpeza explicada anteriormente. A seguir, realizamos medidas de micro-
Raman das varias partes das estruturas, de forma a obter os modos normais de vibragéo,
dopantes e cristalinidade das estruturas para cada um dos pontos da amostra medidos.
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Por fim, determinamos a energia de gap, bem como a energia da banda de defeitos

intrinsecos dessas estruturas por meio de medidas de fotoluminescéncia.
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Capitulo 4:Resultados e Discussdes

Iniciamos a parte sobre os resultados e discussfes fazendo um estudo do nosso
nebulizador, que foi utilizado na producéo dos filmes e microestruturas, e respondemos
o porqué de termos utilizado os substratos a temperatura ambiente. Em seguida,
fazemos uma andlise qualitativa do p6é de acetato de zinco usado como reagente e
determinamos o0s dopantes presentes, 0sS quais Sao caracteristicos desse tipo de
deposicdo. Depois, apresentamos por meio de imagens de microscopia Optica e
eletrbnica os filmes e estruturas obtidos por nds. Para os filmes realizamos a
caracterizagdo e demonstramos a maneira de como obter filmes de alta qualidade
estrutural e Optica utilizando um sistema de nebulizador a frio como feito nesta
dissertacdo. Para as microestruturas, fazemos a caracterizacao estrutural e optica, a qual
nunca foi mostrada antes na literatura para esse tipo de padrao morfoldgico, crescido
aleatoriamente sobre o substrato de silicio.

4.1 Sobre a Técnica USP Modificada

Comecamos por determinar as condi¢cbes ideais de tamanho de particula e
temperatura para conseguirmos menores particulas de material, em termos da
concentracdo de acetato utilizada, tempo de deposicéo e da temperatura do substrato.

As imagens de microscopia Optica (figura 15) mostram a correlacdo entre as
particulas depositadas por um tempo variando de uma hora até quatro horas, para o
substrato a temperatura ambiente.

Observando a figura 15 notamos que a concentracéo de particulas sobre o substrato
aumentou de forma bastante significativa com o tempo de deposicdo. Para os periodos
de deposicdo de duas e uma horas, figuras 15(a) e 15(b), existiam apenas particulas
sobre o substrato, enquanto que para o periodo de trés e quatro horas, figuras 15(c) e
15(d), vemos que as particulas ja estdo interligadas e um filme espesso foi gerado. Nos
filmes depositados por trés e quatro horas vimos a formacéo de tensdo mecéanica sobre a
superficie do filme, provocando o ressecamento e trincas em algumas partes dos

mesmaos.
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Figura 15: Imagens obtidas dos filmes de ZnO depositados a temperatura ambiente sobre
Si(111) em funcdo do tempo de deposicdo. O tempo de deposicdo variou de (a) 1 hora de

deposicédo; (b) 2 horas; (c) 3 horas e (d) 4 horas de deposicéo.

Apesar de esse estudo ter sido realizado apenas para a obtencdo do tamanho das
particulas em funcado do tempo de deposicdo, utilizamos esse método para posterior
geracao de filmes espessos e, de certa forma, homogéneos. Esse método de deposicao
de evaporacdo de uma em uma hora gerou padrées de corfégidre as particulas
sobre o substrato, conforme obtido na figura 15(c), devido a relaxacéo de superficie, na
gual as goticulas da solucdo aquosa caem sobre as particulas ja formadas previamente
sobre o substrato. O material diluido na agua difunde sobre essas particulas de forma a
aumentar o tamanho das particulas e a correlagdo entre os graos vizinhos. Com o
aumento no tempo de deposi¢cao para quatro horas vemos menores rugosidades porque
ja esta saturado o substrato fazendo com que o filme seja mais homogéneo. Medidas de
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perfilometria dos filmes depositados por 4 horas mostram uma espessura de filme da
ordem de 2 um.

Fazendo a andlise do tamanho das particulas e comparando com particulas
depositadas para o mesmo periodo de tempo sobre substrato aquecido fizemos o grafico

a seguir, que indica o tamanho médio das particulas em funcéo do tempo de deposicao.

Diametro médio das particulas do filme de ZnO (um) x tempo de deposicao (h)

14 4
12

10 [ ] n n

] I
44 } = substrato RT (25°C)
= substrato (147°C)

Tamanho médio das particulas (um)

2 T T T T T T T T T T T T T
1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

Tempo de Deposicao (h)

Figura 16: Gréfico do tamanho das particulas em funcdo do tempo de deposicdo para as

amostras depositadas a temperatura ambiente (RT) e a 147 °C.

A partir do grafico (figura 16) podemos observar que as particulas depositadas a
temperatura ambiente ficaram com tamanho médio de aproximadamente 4,5 um para
todos os tempos de deposi¢do citados, enquanto que, as particulas depositadas sobre
substratos aquecidos tiveram tamanho médio de aproximadamente 10,0 pum,
praticamente o dobro do tamanho. Isso pode ser explicado devido a grande conveccéao
térmica que havia dentro do tubo de quartzo (ver esquema do nebulizador, figura 14),
quando o substrato era aquecido, o que fazia com que somente as particulas com
tamanhos suficientemente grandes conseguissem vencer a conveccado e chegar ao
substrato. A barra de erro aleatério nessa medida foi obtida pelos limites extremos da

dispersao em torno do valor médio da medida do diametro das particulas observadas por
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microscopia Optica. Podemos notar também que o tamanho das particulas nao
ultrapassou 15,um tanto para um substrato a temperatura ambientatayzara
temperatura de 147 °C. Contudo, as particulas depositadas a temperatura ambiente
tinham menor dispersdo em torno do valor médio, haja vista a largura da sua barra de
erros, enquanto que a barra de erros das depositadas sobre o substrato aquecido € maior.
Portanto, desse grafico podemos interpretar que em substrato frio, o tamanho médio das
particulas ndo varia muito com relacdo ao tempo de deposi¢cdo, quando em comparacao

com aquelas depositadas a substrato aquecido a 147 °C.

() (b)

Figura 17: Exemplos das imagens de microscopia Optica de algumas das particulas de ZnO
obtidas em substratos de vidro (a) com uma concentracao de 4 M e sobre silicio (b) utilizando a

concentracao de 0,5 M .

Apds a andlise da dependéncia do tamanho das particulas com relacdo ao tempo de
deposicao realizamos a producao de particulas de ZnO sobre vidro comum, Iaminas de
microscopio, figura 17(a), a critério de teste, para determinacdo do tamanho de
particulas e encontramos a formacéo de cristalitos de ZnO sobre o substrato. Em
seguida, realizamos a deposicdo sobre substrato de silicio utilizando diferentes
concentracdes (citadas na sec¢do 3.2), obtendo particulas sobre o substrato conforme
exemplificado para o caso da concentracdo de 0,5 M na figura 17(b). As imagens de
microscopia oOptica foram realizadas em campo escuro para facilitar a analise e
comparagao entre as imagens. Analisamos as imagens com o progi@geaTools
[38] e a partir dai determinamos o didmetro médio das particulas como funcdo da

concentracdo molar, figura 18, lembrando que nesse caso, utilizamos o substrato
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aquecido a 147 °C. Usamos o0 substrato aquecido, pois ja sabiamos pelo resultado da
figura 16, que as particulas ficariam maiores do que no caso do substrato a temperatura

ambiente, entdo teriamos um limite superior para o tamanho das particulas.

Tamanho das particulas (um) x concentragdo molar (M)

Tamanho das particulas (um)

0,01 0,1 1
Concentracdo Molar (Mols / litro)

Figura 18: Gréfico do tamanho das particulas de ZnO em funcdo da concentracdo molar. As
amostras foram depositadas a temperatura de 147 °C e depois foram tratadas termicamente a

400 °C. O tempo de deposicao para cada amostra foi fixado em 30 min.

Analisando a figura 18 percebemos certa similaridade no tamanho médio das
particulas para as concentracfes de 0,05 M, 0,3 M e 0,5 M, tomando apenas por base as
barras de erro aleatérios das medidas. Para a concentracdo de 4,0 M o valor médio do
tamanho das particulas ficou acima das demais. Dessa analise podemos concluir que
qualquer uma das trés primeiras concentracdes poderia ser usada no experimento, com
tamanho médio de aproximadamente 3,0 um. Contudo, a taxa de evaporacao, por parte
do nebulizador, para a concentracédo de 0,05 M era aproximadamente o dobro da taxa
das outras duas concentragdes, 0 que geraria flmes com baixa qualidade. Isso porque o
aparelho nebuliza mais facilmente as solu¢des pouco concentradas e notamos que para
essa concentracdo de 0,05 M a taxa de evaporacdo para um tempo de 1 hora

correspondia a uma quantidade de solucdo dentro do reservatorio do nebulizador duas
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vezes maior do que para as concentracoes de 0,3 e 0,5 M. Entretanto, para a formacao
de microestruturas essa concentracdo (de 0,05 M) se mostrou ideal, por ser uma solucao
de muito baixa concentracédo, favorecendo a formacao de ilhas sobre o substrato, quando

realizada a pirolise imediatamente apos a deposicao.
4.2 Andlise do Reagente Acetato de Zinco Di-hidratado

Como primeira analise do pé de acetato, apresentamos o espectro de EDS e suas

respectivas concentracdes atdmicas relativas, figura 19.
Full scale counts: 994 Base(d)

N
1000 €
800 -
600 -

400

200 +

keV

Elemento Peso % Erro Peso %  Atomos % Erro Atomo %
CK 23.72 +/-0.83 27.92 +/-0.98
N K 65.37 +/-3.90 65.97 +/-3.94
OK 5.44 +/-2.68 4.80 +/-2.36
CoK 0.40 +/-0.11 0.09 +/-0.03
Ni K 4.75 +/-0.35 1.14 +/-0.08
Zn K 0.33 +/-0.16 0.07 +/-0.03
Total 100.00 100.00

Figura 19: Espectro de EDS e porcentagem quantitativa dos elementos quimicos pertencentes

ao po de acetato de zinco di-hidratado.
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A partir da figura 19 podemos identificar os elementos quimicos presentes na
formula minima do acetato de zinco di-hidratatie(CH;C00), - 2H,0, exceto o
hidrogénio pois possui absor¢cdo muito baixa e ndo é detectavel em espectros de EDS, e
além deles, os picos caracteristicos das transicoes eletronicas de nitrogénio, niquel e
cobalto. Esses elementos extras foram considerados como produtos secundarios
oriundos da empresa a qual sintetizou o acetato e serdo estudados como possiveis
dopantes do material. No caso do nitrogénio, existe ainda a possibilidade de que ele
tenha sido obtido por adsorcao por parte do sal organico quando em contato com o ar
atmosférico ou por defeito substitucional na estrutura do acetato de zinco. Observando a
tabela de valores do EDS da figura 19 vemos que existe uma quantidade muito grande
de atomos de nitrogénio na regido onde foi medido o EDS. Outro resultado é que nao
foi detectada uma quantidade significativa de zinco na amostra do p6 de acetato. Isso se
deve ao fato de que o Zn ocupa uma porcentagem pequena na molécula de acetato
conforme veremos adiante e também na eficiéncia do detector de silicio utilizado para
medir o EDS. Para contrastar com esse resultado fizemos medidas de Fluorescéncia de
Raios-X da amostra do p6 de acetato de zinco di-hidratado no Lamir e obtivemos a
presenca exclusiva de zinco na amostra. Conforme iremos apresentar mais tarde nos
espectros de EDS dos filmes observaremos boa concentracdo de Zn nas amostras.
Como a medida de EDS é um resultado gerado principalmente por &tomos que estdao na
superficie do material, desses espectros vamos levar em conta principalmente a
existéncia dos elementos quimicos na amostra. Uma analise das quantidades atdmicas
relativas de cada material sera& mostrada, porém uma analise mais precisa sobre
dopagem sera demonstrada via medidas de Espalhamento Raman e de Difracdo de
Raios-X. Apdés a andlise do EDS realizamos medidas de TG-SDTA as quais nos
proporcionaram o grafico da figura 20.

Observando a figura 20 da termogravimetria, vemos que ocorre uma perda de massa
de 16,4 %, entre 57 °C e 100 °C, da massa inicial de acetato que era de 37,8658 mg,
conforme citado no procedimento experimental. Juntamente com essa perda de massa, 0
espectro de SDTA apresenta um pico endotérmico bem largo em 105 °C, comecando em
65 °C e se estendendo até 155 °C, o que indica que essa perda de massa corresponde a
desidratacdo por parte do sal organico, incluindo ai a perda da molécula de agua

intrinseca, tornando o acetato anidro.
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Figura 20: Andlise de TG-SDTA do Acetato de Zinco di-hidratado para uma variacdo de

temperatura de 30 - 600 °C aumentada & uma taxa de 10°C/min. As escalas de porcentagem dos
graficos correspondem a TG em preto e em vermelho temos a curva de SDTA da amostra. Na
curva SDTA os processos endotérmicos sdo representados como 0s vales enquanto que

processos exotérmicos sao representados por picos.

Continuando a observar o diagrama de TG, vemos que outra grande perda de massa,
agora muito mais acentuada, comeca a aparecer entre 221 °C e 335 °C, fazendo com que
mais 60% da massa inicial de acetato seja perdida. Enquanto iSso surge um novo pico
endotérmico, em aproximadamente 251 °C, na curva de SDTA. Esse pico endotérmico
foi identificado na referéncif24] e representa o ponto de fusdo do acetato de zinco
anidroZn,0(CH3;C00),. A perda de massa obtida na TG referente ao pico no grafico
de SDTA mostra a decomposicdo quimica do material. A partir de 335 °C ndo vemos
mais nenhuma variacdo de massa, deixando um total de aproximadamente 9 mg de
material resultante, ou seja, 76,4% do acetato foi consumido durante a reacdo de
pirélise. Isso podera esclarecer o fato de termos uma pequena concentracdo de Zn na
tabela do EDS da figura 19. Entretanto, na curva de SDTA ainda existe um largo pico
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exotérmico com maximo em 355 °C. Medidas de Difracdo de Raios-X da amostra do p6
tratado termicamente a 400 °C mostram como Unico material presente o 6xido de zinco
policristalino. Entdo, podemos imaginar que esse pico largo é devido a decomposi¢cédo
final dos materiais organicos e da cristalizacdo do ZnO na atmosfera Ger® base

nisso podemos escrever a equacao (5) em termos da nossa analise por

Zn(CH3COO)2 . 2H20 + 02 ﬁ 4Zn(CH3600)2 + H20 ﬁ(}:zn40(CH3COO)6 +

2CH;COOH == [4Zn0]; + 4CH;COCHs , + 4C0,, + Hy0, (23)

A figura 21 mostra o espectro Raman do pé de acetato de zinco di-hidratado a
temperatura ambiente. Analisando o espectro Raman do p6 de acetato de zinco, vemos
que existe um grande ruido de fundo, relacionado provavelmente a fluorescéncia do
material. Neste grafico estédo relacionados os picos caracteristicos ao acetato de zinco
di-hidratado obtidos pela referéndia7] e apresentados na tabela Il da secdo 1.4.
Como assinatura do acetato di-hidratado temos os moges$696 cni* correspondente
ao modo vibracional da ligagdo COO da moléculg & A56 cnt referente a vibracéo
CC. O grafico interno a figura corresponde a uma ampliacéo da parte onde se encontram
os modos B, = 229 cn' e A; = 264 cni, muito fracos para distingdo observando
somente o espectro de 120-3000cn® modo adicional em 1460 &mtambém
corresponde a um modo do acetato para a vibragdo do COO, obtido pela reféggncia

Também é observado no espectro o pico em 2937refarente a ligacdo GH44].
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Figura 21: Espectro Raman do acetato de zinco di-hidratado para um intervalo em frequéncia
de 100-3000 cth Identificado com base nas referencias [34B] e [44].

Para uma possivel remocao de parte da agua presente na nossa amostra realizamos o
tratamento térmico do acetato de zinco a temperatura de 150 °C. A figura 22
corresponde ao espectro Raman do Acetato de Zinco anidro, obtido a partir desse
tratamento térmico a 150 °C do po de acetato de zinco por uma hora. Conforme mostra
a andlise de TG-SDTA, figura 20 e equacgdo 16, apds esse periodo no forno, o sal
organico perde grande parte da agua e somente a parte anidra do acetato permanece
presente. Com base na referérjéiz| obtemos os modos 188 ¢m12 cni 477 cni,

622 cm'e 1358 crit, 1452 cntt e 2937 crit (assinalados pelas setas vermelhas) além
daqueles presentes na figura para o acetato de zinco di-hidratado (setas azuis), figura 21.
Esses outros modos sédo também referentes ao acetato de zinco e séo caracteristicos das
vibracbes dos grupos de elementos pertencentes a estrutura do acetato. Também foi
encontrado o modo adicional de 2705 traferente ao modo da banda G’ do carbono
grafite (representado pela seta verdéb]. Observamos que o material anidro

apresentou um ruido de fundo muito menor que para o acetato di-hidratado. O intervalo

66



entre 2380 - 2865 cmapresentou um decréscimo de sinal com relacdo a linha da

medida, isso deve ter ocorrido pela interpolacéo feita pelo software o qual desenvolve o

grafico.
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Figura 22: EspectroRaman do acetato de zinco anidro, segundo medidas de TG-SDTA. As
setas em azul correspondem aos modos obtidos no espectro do acetato di-hidratado enquanto
que as setas vermelhas correspondem a modos do acetato que foram intensificados devido ao
tratamento térmico a 150°C. A seta em verde em 270%omesponde a um modo de vibracdo

do carbono grafite.

Realizamos um novo tratamento térmico na amostra de pd, agora para a temperatura
de 400 °C e obtivemos o difratograma da figura 23 e posterior analise Raman. A partir
do difratograma da figura 23(a), referente ao acetato de zinco na forma de po di-
hidratado e anidro, vemos que alguns picos tornam-se mais intensos na forma do acetato
de zinco anidro, principalmente para a regido de 10-30° e também fica evidente a perda
de um pico caracteristico da Difracdo de Raio-X do acetato di-hidratado em 11°,
mostrado por sobreposicdo dos dois difratogramas na figura interior ao grafico. Essas
mudancgas séo devido a mudanga do fator de forma do acetato, mesmo conservando a
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estrutura o fator de forma do material € diferente fazendo com que haja essas

amplificacbes do sinal de alguns picos.
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Figura 23: Difracdo de Raios—X do p6 de Acetato de Zinco Di-hidratado, Acetato de Zinco
Anidro (caso a) e de Oxido de Zinco (caso b), mostrando suas reflexes de Bragg indexadas.
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Observando o difratograma da figura 23(b) e baseando-se em algumas referéncias
bibliogréaficas tais como a H&B] a qual mostra o difratograma do 6xido de zinco puro,
por comparagdo com 0s arquivos de database do software usado no Lorxi e do usado no
Lamir e pelo método de Rietveld usando o cartdo de referésdi26170 verificamos
gue a unica espécie quimica que difrata € o ZnO policristalino. Isso nos serviu de base
para caracterizar o pico exotérmico referente a curva de SDTA como a cristaliza¢do do
ZnO por obtenc&o do oxigénio da atmosfera.

Porém, as medidas de Raman do p6 de ZnO revelam que alguns dos contaminantes
que estavam presentes no espectro de EDS do acetato de zinco continuam na amostra

conforme veremos na figura 24.
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Figura 24: Espectro Raman de amostra do p6 de Oxido de Zinco.

Primeiramente na figura 24 vemos como ruido de medida uma grande
luminescéncia presente na amostra, considerada como normal para amostras de ZnO
crescidas por esse método e com essa energia de excitagdo da luz laser usada para fazer
0 experimento. Optamos por ndo remover o ruido de fundo, pois isso poderia acarretar o
surgimento de picos extras que na verdade seriam decorrentes da subtracdo de sinal.

Nesta figura, vemos presentes todos os modos ditde Bxido descritos na tabela | da
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secdo 1.2, inclusive o de segunda ordem 2.E2(M). Também observamos o pico em
521cm’ correspondente ao modo LO (Longitudinal Optico) de vibracdo do g#@jp

0 qual serviu como substrato e de referéncia para o sinal Raman daidos aqui

picos adicionais em 1160 €m1418 cn, 1600 crit, 2394 cnit, 2864 cnT e em 2953

cm. O pico em 2394 cthfoi identificado como um modo de plasma da linha 514,5 nm

do laser de A¥. O modo em 1160 chcorresponde a um modo ressonante do ZnO
devido a energia de excitacdo do laget]. O modo em 1418 cifoi considerado

como sendo da dopagem com niquel ZnO:Ni, conforme refergficjana qual se
encontra um pico de vibracdo do ZnO:Ni em 142I'c@ pico em 1600 cih foi
caracterizado como sendo um composto de carbono, possivelmente referente a banda G
do carbono grafite [48]

Com base nos espectros Raman obtidos para o p6 de acetato de zinco di-hidratado,
do acetato anidro e do po6 de oOxido de zinco podemos dizer que dos dopantes
encontrados no espectro de EDS no p6 de acetato, observamos apenas a dopagem
espontanea com niquel. O carbono grafite pode ter sido incorporado pelo acetato anidro
e pelo ZnO devido ao processo ser proveniente de uma reacao pirolitica, a qual facilita a
adsorcéo de carbono do ar e como produto secundario da reacao de acetato.

Uma vez caracterizado o acetato de zinco em pd e o processo pelo qual o pé de
acetato se transforma em ZnO podemos passar agora para a andlise dos filmes e das

microestruturas obtidas para a caracterizacdo morfoldgica e 6ptica desse material.
4.3 Filmes de ZnO

Como motivagéo para o estudo da morfologia e cristalinidade de filmes com relagao
a temperatura de tratamento térmico, apresentamos na figura 25 duas imagens de
microscopia eletrbnica de varredura realizada para um filme de acetato tratado
termicamente a 100°C, figura 25(a) e para um filme de acetato tratado a 400 °C e que
resultou em 6xido de zinco. Ambos foram depositados da mesma maneira sobre
substrato de Si(100).
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Figura 25: Efeito da temperatura de tratamento térmico sobre a homogeneidade do filme.

Como exemplo temos imagens de microscopia eletrbnica de varredura dos filmes de acetato
tratados a temperatura de 100 °C, caso a), e a 400 °C caso b), usando como solu¢ao precursora

acetato de zinco dissolvido em agua ultrapura mili-Q.

Full scale counts: 352 Base(3) Cursor:  10.227 keV
13 Counts
300 N
Si
0
Zn
200+
g Zn
B
Ik
100
Ni Zn
Ni
0 T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
keV
Elemento Peso% Erro Peso %  Atomos % Erro Atomo %
BK 11.76 +/-1.80 19.93 +/-3.05
N K 33.12 +/-2.39 43.31 +/-3.13
oK 21.29 +/-2.40 24.37 +/-2.74
FK 2.71 +/-0.84 2.61 +/-0.81
SiK 2.76 +/-0.12 1.80 +/-0.08
Ni K 1.44 +/-0.21 0.45 +/-0.07
Zn K 26.92 +/-1.13 7.54 +/-0.32
Total 100.00 100.00

Figura 26: EDS e analise quantitativa dos elementos quimicos do filme tratados termicamente
a temperatura de 100 °C.
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Full scale counts: 544 Basel6) Cursor: 10227 keV

12 Counts

Si
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400
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Zn
Nop
Zn
200 o /Ini
C
100 |g
Ni Ni Zn
0 T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
kel
Elemento Peso % Erro Peso %  Atomos % Erro Atomo %
BK 3.86 +/-1.29 7.13 +/-2.38
CK 3.66 +/-0.87 6.09 +/-1.45
N K 31.00 +/-2.39 44.23 +/-3.41
oK 16.52 +/-1.45 20.63 +/-1.81
FK 7.11 +/-0.70 7.47 +/-0.74
SiK 6.99 +/-0.14 4.97 +/-0.10
Ni K 1.09 +/-0.20 0.37 +/-0.07
Zn K 29.78 +/-1.07 9.10 +/-0.33
Total 100.00 100.00

Figura 27: EDS do filme crescido a 400 °C.

Medidas de EDS de alguns dos filmes foram realizadas, apresentadas nas figuras 26
e 27 acima, com tratamento a 100 °C e a 400 °C, respectivamente, com 0 objetivo de
observar os possiveis elementos quimicos dopantes, conforme foi feito para o pé de
acetato de zinco. Usamos os filmes onde utilizamos agua bidestilada para essa andlise,
pois acreditamos que tinham as maiores concentracdes de dopantes.

A partir das figuras 26 e 27 podemos observar alguns elementos dopantes como é o
caso do flaor, nitrogénio, niquel e boro. Entretanto, observamos que na figura 26 nao
aparece a presenca de carbono, o que é falso. Vendo pela TG-DTA do po de acetato e

pela equacédo 23, temos que o filme tratado termicamente a 100 °C ainda n&o é de 6xido
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de zinco, mas corresponde a filmes de acetato de zinco no limiar de estar hidratado ou
anidro, possuindo carbono em sua molécula interna. Esse fato ocorre porque as
transi¢cdes existentes no boro e no carbono sdo muito proximas para essa primeira ordem
do espectro de EDS e por isso o programa, o qual quantifica esses elementos, pode gerar
pequenos erros de interpretacdo. Contudo, o boro ndo foi descartado e foi também
pesquisado como possivel dopante do nosso material. Essa medida de EDS, comparada
com a medida de EDS para o pé de acetato de zinco, mostrou a presenca de flior nas
amostras de filme, ndo presentes no espectro de EDS para o po. Esse foi 0 motivo para o
qual fizemos solucbes em agua ultrapura, pois detectamos que esse fluor teria advindo
pela contaminagdo do nosso solvente. Continuamos as medidas com esses filmes
contendo fluor, pois filmes de ZnO:F sdo muito requeridos na industria [49]

Realizamos medidas de Raios-X e de espectroscopia Raman das amostras para a
solucdo de acetato em agua bidestilada e para a agua ultrapura. Inicialmente iremos
apresentar os resultados dessas medidas para a agua bidestilada. A partir de agora, todos
os difratrogramas de Raios-X serdo obtidos no intervalo angular correspondente aos
primeiros quatro picos para os filmes de Oxido de zinco os quais correspondem aos
picos de maiores intensidades obtidos por meio dessa técnica de deposicao, que € entre
30 e 50° (ver figura 23(b)).

A figura 28 apresenta os difratogramas dos filmes gerados utilizando como solvente
agua bidestilada. Da figura temos que a partir da temperatura de pir6lise, de 200 °C,
figura 28(b), ja sdo encontrados difracbes dos planos dos cristais de ZnO. O melhor

resultado de cristalinidade para esses filmes ocorre para a temperatura de 400 °C.
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Figura 28: Difracdo de Raios-X das amostras de filmes de ZnO para temperaturas de
tratamento térmico de 100 °C a), 200 °C b), 300°C c) e 400 °C d).

Do espectro Raman da figura 29 podemos notar que para as duas primeiras
temperaturas de tratamento térmico, figuras (a) e (b), nés obtemos um pico de
intensidade muito baixa para o valor do modo do Zg"EContudo, conforme vimos
na medida de termogravimetria, 0 que temos para as temperaturas caracterizadas por (a)
e (b) séo filmes de acetato de zinco abaixo da formac&o do ponto de cristalizacdo do
ZnO (da equacao 23, essa temperatura de cristalizacdo se da a partir de 355 °C). Tendo
isso como base e observando o grafico de Raios-X mostrado para o caso das figuras
28(a) e 28(b), concluimos que juntamente com o acetato existiam algumas quantidades
muito pequenas do po6 de 6xido de zinco, as quais sdo provenientes do po de acetato de
zinco inicial ou adsorvidas no momento da pirélise, pois usamos sempre o0 mesmo forno
para esse tipo de tratamento. Para o caso da figura 29(c) ainda tinhamos um filme de
acetato sobre o substrato, mas a formagdo dos madde Bxido de zinco ja esta
presente na imagem. Na figura 29(d), ja temos os filmes de ZnO sendo produzidos e
com uma maior cristalinidade. Para ambos os casos, (c) e (d), foram obtidos além dos
modos k&, 0 modo polar ALO) em 577 crit.
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Figura 29: Espectros Raman dos filmes com reagente de agua bidestilada. Tratamento térmico
a temperatura de 100 °C a), 200 °C b, 300 °C c) e 400 °C d). As linhas verticais tracejadas
correspondem aos modos do 6xido de zinco obtidos, 1613&2 cnif,437 cnit e 577 cril.

Para esse filme de ZnO, que demonstrou melhor qualidade crescido a 400 °C,
realizamos a analise do tamanho de grao (cristalito) e dos parametros de rede a partir do
método de Rietveld. Iniciamente mostramos o difratograma do filme tratado a 400 °C,
figura 28(d), e a curva usando o cartdo de referdosith26170, o qual é arquivo de
dados do oxido de zinco puro obtido por calculos numéricos e contido no software que
gera os difratogramas dos compostos para a analise via método de Rietveld, obtendo a

figura 30.
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Figura 30: Difratograma do filme de ZnO tratado termicamente a 400 °C e a simulacdo por
Rietveld, mostrando grande similaridade dos graficos obtidos exceto pela direcdo

cristalografica (002) onde a intensidade do pico experimental esta superior ao pico simulado.

Observando a figura 30 vemos uma excelente sobreposicdo das curvas experimental e
simulada, exceto para a direcéo cristalina (002), a qual possuiu intensidade mais elevada
para o experimento do que para a simulacdo. Nao obtivemos nenhuma explicacao
satisfatéria ainda para esse comportamento da intensidade do pico, entretanto, como o
meétodo de Rietveld calcula a estrutura de materiais policristalinos sem uma direcao
preferencial, podemos assumir que esse filme possui certa direcdo preferencial em
(002). Pela interpolacdo do difratograma obtido experimentalmente com aquele
simulado nos conseguimos 0s seguintes parametros de rede do nosso Oxido para ser de
a=b=232270A ec=5,1887 A, extremamente similares aquele descrito na secéo

1.3 sobre o 6xido de zinco que era= 3,24 A ec = 5,19 A e encontrado na literatura.
Também pela analise de Rietveld, determinamos o tamanho médio dos cristalitos para
ser de136,00 A, valor esse que ser4 comparado posteriormente samteas técnicas

de deposicao para a determinacdo da melhor cristalinidade do ZnO obtido.
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O aumento relativo da cristalinidade com relacdo a temperatura para os filmes onde
foram utilizados como reagente o acetato de zinco dissolvido em agua ultrapura mili-Q
também foram obtidos, figura 31. A figura 31(a) refere-se a transicdo do acetato di-
hidratado para o anidro a partir do resultado da TG. Obtemos neste difratograma alguns
picos conforme referéncip0] e a figura 23(a). Também observamos um pequeno
aumento na cristalinidade do filme tratado termicamente a 300°C conforme indica a
figura 31(c). Medidas de meia altura a meia largura mostram que a cristalinidade da

amostra a 300 °C é comparavel a da amostra tratada a 400 °C para este filme.
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Figura 31: Difracdo de Raios-X do ZnO proveniente de solucdo aquosa ultrapura de acetato de
zinco para as temperaturas de 100 °C a), 200 °C b), 300 °C c), 400 °C d).

Apdés a medida de difracdo de Raios-X da amostra, realizamos a andlise de
espectroscopia Raman desses filmes, gerando a figura 32. Para o espectro da figura
32(a), correspondente ao filme de acetato sobre o substrato, foi obtido o modo referente
ao acetato, dado pela referén@a], em 400 cnt (assinalado pela seta e mostrado no
grafico interno), correspondente ao modo de vibragdo de Zn-OHmodo em

aproximadamente 286 ¢h{também mostrado no grafico interno & figura 32) esta sob
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investigacdo, mas acreditamos que deva se tratar de um modo devido a dopagem com
nitrogénio assim como atribuido na referéréid] para um pico obtido em 280 &m

Para os filmes das figuras 32(b), 32(c) e 32(d) ndo observamos o mpdesAnte nos

filmes da figura 29 (casos (c) e (d)), somente apresentando os modos néo pelares E

assinatura do ZnO sobre o substrato.
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Figura 32: Espectros Raman para os filmes crescidos em 100 °C a), 200 °C b), 300 °C c) e
400°C d).O gréfico interno corresponde a uma ampliacdo do espectro Raman para a amostra
a), e as setas nesse grafico se referem ao pico em 480associado com a obtencéo de

acetato e ainda demonstra o pico em 286aimda a ser analisado.

Realizamos a analise de Rietveld para a amostra de filme a 400 °C com agua mili-Q
e obtivemos o seguinte difratograma, figura 33.
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Figura 33: Difratograma do filme tratado termicamente a 400 °C usando como solvente agua

ultrapura e a simulacgéo por Rietveld dos picos do ZnO.

Notamos na figura 33 que a intensidade do pico correspondente ao plano cristalino

(002) esta mais proxima do pico gerado pela simulacdo de Riddaellessa amostra

os parametros de rede do material &b = 3,2407 A ec = 5,2001 A, praticamente

igual ao parametro de rede encontrado em livros tratando sobr@2Znh@ tamanho

médio de cristalito obtido para essa amostra fai2#71 A, mostrando que esse filme

€ um pouco menos cristalino do que aquele obtido para a agua bidestilada nas mesmas

condicdes de tratamento térmico, com tamanho de cristalito menor na ordem de 6 A.
Agora iremos apresentar o resultado das amostras crescidas com nebulizador

ultrassénico durante 4 horas de deposicdo e posteriormente tratadas termicamente no

forno tubular em atmosfera do pé de acetato de zinco, conforme indica a equacao 23.
Para a deposicdo modificada pelos vapores dos elementos do acetato, nos

escolhemos as temperaturas nas quais fossem obtidas as melhores cristalinidades de

filme. Tendo em vista o resultado da TG-SDTA (figura 20) e da melhor qualidade dos

filmes gerados (conforme figuras 28 e 31), nés escolhemos crescer os filmes a
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temperatura de 400 °C pela melhor qualidade de filme. Para ver se a medida era
compativel, também fizemos amostras com tratamento térmico a 450 °C, pois era o
limite de temperatura do nosso forno, ndo pela poténcia, mas porque o vidro usado para
fazer o tratamento térmico perde a rigidez em torno de 500 °C, entdo preferimos néo
aumentar mais a temperatura. A imagem de microscopia eletrénica de varredura do
filme crescido dessa maneira é apresentada na figura 34.

2p LG

Figura 34: Filme de ZnO a 400 °C, crescido com atmosfera de acetato de zinco dados na

equacao 23.

Observando a figura 34 podemos dizer que o tamanho das particulas dessa
superficie possui didmetro bem maior do que aqueles que foram citados de
aproximadamente 4,5um no inicio da se¢do 4.1 sobre os estudos do tamanho de
aglomerados com relacdo a temperatura do substrato e de concentracdo da solucéo
precursora. Por analise dessas particulas, determinamos didametros da ordem de 10,0
um, com uma homogeneidade muito superior a dos filmes que noés fizemos
anteriormente. Medidas de perfilometria dessa amostra foram realizadas de maneira a
obter a espessura desse novo filme e encontramos um valor médio de 5 um. Obtivemos
um valor médio, pois se trata de um filme bastante rugoso. Esse valor de 5 um esta
acima da espessura dos filmes obtidos para uma deposi¢cdo normal utilizando somente a
evaporacao pelo nebulizador, a qual era de aproximadamente 2 um de espessura, 0 que
nos indica que no momento do tratamento térmico ainda existe uma parcela de

80



deposicéo por parte do que evapora do po de acetato presente no forno, e com isso, faz
aumentar o tamanho das particulas. Para esse novo filme realizamos medidas de EDS,
Raman e de Difragdo de Raios-X, as quais serdo apresentadas em seguida.

Na tabela da figura 35 podemos notar a grande concentracédo de zinco e oxigénio,
praticamente dominando a quantidade de produtos, bem como a grande quantidade de
dopantes como o niquel, carbono e o fésforo, ainda ndo detectados anteriormente nos
EDSs para os filmes e o p6é de acetato (ver espectros de EDS dos filmes e do po, figuras
19, 26 e 27). Também observamos a partir da tabela da figura 35 que se trata de um
filme muito espesso, pois o pico do silicio estda muito abaixo dos picos dos demais
elementos quimicos, mostrando que pouca parcela do silicio é analisada pela medida do
EDS.

Full scale counts: 957 Base(d)
1000 -] .
0 Zn
800
Ni
600
c
N
100 s p Ni
Ni

200 Zn

[l T T T T T T T T T

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
keV

Elemento Peso % Erro Peso %  Atomos % Erro Atomo %

CK 7.38 +/-0.99 19.81 +/-2.66

N K 0.00 - 0.00 +/-0.00

oK 22.02 +/-0.78 44.37 +/-1.57

SiK 0.60 +/-0.09 0.69 +/-0.10

PK 0.34 +/-0.08 0.35 +/-0.09

Ni K 7.71 +/-0.32 4.23 +/-0.18

Zn K 61.95 +/-1.40 30.55 +/-0.69
Total 100.00 100.00

Figura 35: EDS do filme de ZnO crescido a 400 °C em atmosfera de acetato.
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Medidas de Raios-X foram elaboradas para medir o grau de cristalinidade desse
novo filme e com isso, realizar uma comparagcdo com a amostra de filme gerada por
solucdo de acetato em &gua ultrapura. Observando o difratograma da figura 36 podemos
notar que a cristalinidade e a orientacdo do material melhoraram consideravelmente em

relacéo ao filme tratado termicamente a 400 °C em agua ultrapura,
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Figura 36: Difracdo de Raios-X dos filmes tratados a 400 °C com atmosfera de acetato, e do
filme tratado termicamente a 400 °C proveniente de solucdo aquosa de acetato em agua

ultrapura.

Também realizamos analise de Rietveld do filme novo a 400 °C com esse tipo de

deposicéo obtendo o difratograma da figura 37.
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Figura 37: Difratograma da amostra tratada termicamente a 400 °C com a atmosfera de

acetato de zinco e simulacéo por Rietveld de alguns dos planos do ZnO.

Para a figura 3@btemos como parametros de rede b = 3,2331 A ec = 5,1940 A

e tamanho médio de cristalito @62,85 A. Comparando o tamanho médio de cristalito
para esse filme com aqueles dos outros dois onde ndo ocorreu a deposicdo com
atmosfera de acetato de zinco, vemos uma cristalinidade bem superior, chegando a
cristalitos com 60 A a mais de tamanho quando comparados com os cristalitos do filme
a 400°C em agua bidestilada.

Para testarmos a reprodutibilidade do método fizemos mais um filme, para um
periodo de quatro horas de evaporacdo com o nebulizador ultrassénico e posterior
tratamento térmico com atmosfera de acetato de zinco a 450 °C. Comparamos esse filme
tratado a 400 °C com o filme tratado a 450 °C (figura 38), obtido pelo mesmo processo,
para encontrarmos uma relacdo entre as cristalinidades dos filmes e estudar as
propriedades 6pticas desses materiais posteriormente.

Da figura 38 podemos observar somente as fases cristalinas do ZnO. Com isso

vemos que esse material apresentou alta cristalinidade, gerando filmes policristalinos de
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ZnO sobre o substrato tanto para o filme a 400 °C quanto para o de

tratamento térmico.
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Figura 38: Difratograma dos filmes de ZnO mostrando grande qualidade e cristalinidade

desses filmes.

Para o filme tratado a 450 °C também elaboramos medidas de Rietveld culminando

no difratograma da figura 39.
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Figura 39: Difratograma do Filme de ZnO tratado termicamente a 450 °C sob a atmosfera de

acetato e a andlise de Rietveld desse espectro.

Da figura 39, como parametros de rede temesb = 3,2409A e c =5,19084 e
tamanho médio de cristalito de 227,85 A

Com base no que foi exposto sobre as propriedades estruturais do filme de ZnO
podemos imaginar que esse método de deposicdo com nebulizador a temperatura
ambiente e posterior pirélise do material com atmosfera de acetato faz com que esse
meétodo venha ser ideal para a producao de filmes bulk de ZnO em larga escala. A
vantagem em se utilizar esse método consiste na boa eficiéncia e reprodutibilidade dos
resultados.

A caracterizagdo Optica dos filmes de ZnO foi realizada por meio de medidas de
luminescéncia das amostras que obtiveram a melhor cristalinidade, demonstrada pelas
medidas de Raios-X, que foram as de 400 °C para a agua bidestilada, a de 400 °C para a
agua mili-Q e também para as duas amostras depositadas com atmosfera de acetato de
zinco a 400 e 450 °C.
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Figura 40: Fotoluminescéncia a temperatura ambiente do filme de ZnO tratado a 400 °C
usando como solvente para a deposi¢do agua bidestilada. Linha de excitacdo em 325nm de um
laser de He-Cd.

A figura 40 refere-se a luminescéncia do filme de ZnO tratado a 400 °C utilizando
agua bidestilada. Nesse gréafico, o pico mais intenso corresponde a luminescéncia
devido a energia de gap do ZnO. E a partir de andlise do grafico, determinamos a
energia de gap desse filme pela analise direta do comprimento de onda referente ao
maximo da banda como sendg=E3,18 eV, o0 que esta abaixo da energia de gap citada
na secao 1.2 sobre o Oxido de zinco obtido na literatura (3,37 eV). Esse desvio de
energia de gap pode ter sido provocado pela acdo dos niveis energéticos dos materiais
considerados aqui como dopantes e que de certa forma contribuiram para o pico polar
A1(LO) no espectro Raman da figura 29(d). Também obtivemos uma banda com pico
de intensidade maxima em 507,1 nm, na regido do espectro visivel, referente aos
defeitos intrinsecos do semiconduf@4], principalmente por vacancias de oxigénio e
por zinco intersticial (ver a parte final da secao 1.1 para explicacdo sobre os defeitos

intrinsecos).
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Figura 41: Fotoluminescéncia a temperatura ambiente do filme de ZnO tratado termicamente a

400 °C, usando como solvente para a deposi¢cao agua mili-Q.

Na figura 41 observamos o espectro de fotoluminescéncia agora do filme tratado
termicamente a 400 °C usando como solvente na deposicdo agua ultrapura,
demonstrando menor banda de defeitos intrinsecos do que a do filme da figura 40. A
energia de gap obtida para este filme foi de 3,16 eV, inferior ao filme de ZnO da figura
40. Esse decréscimo na intensidade do pico da banda de defeitos é atribuido ao fato de
gue os filmes ficaram mais homogéneos nos substratos, o que pode ter melhorado a rede
cristalina, conforme mostrado usando o método de Rietveld, obtendo parametros de

rede mais proximos dos obtidos na literatura, conforme citado na secéo 1.3.
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Figura 42: Fotoluminescéncia do 6xido de zinco obtido a partir de tratamento térmico a 400 °C

em atmosfera de acetato de zinco.

A partir da figura 42, para o filme tratado termicamente a 400 °C com atmosfera de
acetato de zinco obtivemos a energia de gap do nosso material parageBgz0EeV.

O largo pico centrado em aproximadamente 515 nm corresponde a luminescéncia
devido a defeitos intrinsecos da matriz do semicondutor igualmente ao caso da figura
38. Esses defeitos também sdo causados, principalmente por lacunas de oxigénio e por
zinco intersticial.

Para a amostra tratada a 450 °C, figura 43, obtivemos energia de gap correspondente
ao pico de luminescéncia em 380 nm para o qyat B21 eV, valor esse bastante
similar aos encontrados na literatura para deposi¢cdo com nebulizador ultragz€reco
também para outras técnicas de deposi¢cdo como sol-gel. Obtivemos também um largo
pico devido a impurezas com centro em 502 nm e energia de 2,46 eV.
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Figura 43: Fotoluminescéncia a temperatura ambiente da amostra tratada a 450 °C.
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Como resumo dos resultados obtidos para a producéo de filmes fizemos um quadro

comparativo para os filmes tratados termicamente a 400 °C em agua bidestilada, em

agua mili-Q e os filmes tratados em atmosfera de acetato de zinco a 400 e 450 °C,

conforme tabela IV.

Tabela IV: Resultados obtidos para os melhores filmes bulk caracterizados.

Filme 400 °C | Homog. | Partic (um) | espes. (um)| Rede a = b/ ¢ (A)| Cristalito (A) | Gap (eV)
Bidestilada Boa 3 2 3,2270/ 5,1887 136,00 3,18

Agua Mili-Q Boa 3 2 3,2407/ 5,2001 129,71 3,16
Com atmos. | Excelente 10 5 3,2331/ 5,1940 202,85 3,20
de acetato

Filme 450 °C| Homog. | Grdo (um) | espes. (um)| Rede a=b/c (A)| Cristalito () | Gap (eV)
Com atmos. | Excelente 10 5 3,2409/5,1908 227,85 3,21
de acetato

Como parametros descritos na tabela IV temos inicialmente a andlise da

homogeneidade dos filmes tratados termicamente a 400 °C e & 450 °C descrita de

maneira visual com relacdo a condicdo de material evaporado sobre o substrato. Por
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“Boa” queremos dizer que esses substratos estavam plenamente cobertos com o o6xido,
porém para determinadas regifes do substrato a deposi¢do foi mais intensa e isso gerou
pequenas flutuacdes de espessura. Para “Excelente” observamos uma melhor
homogeneizacéo para o substrato por aderéncia e uniformidade da amostra com relagéao
a espessura. O segundo parametro consiste na espessura media para cada filme que foi
de aproximadamente 2 um para os filmes onde foram utilizadas as aguas bidestilada e
mili-Q e para os filmes os quais receberam mais uma atmosfera de acetato de zinco no
momento do tratamento térmico foram de aproximadamente 5 um. ISso sugere que no
momento do tratamento térmico, o filme de acetato de zinco ainda recebe algum
material que estd evaporando e que os gases ambientes melhoram a cristalinidade do
material. Esse comportamento é visto pelo aumento consideravel do cristalito, mostrado
na sexta coluna da tabela, relativamente aos filmes os quais nao tiveram essa atmosfera.
A sétima coluna surge da ultima medida realizada por nés que era a de
fotoluminescéncia e medida de gap do material, mostrando que o filme de acetato de
zinco tratado termicamente a 450 °C foi o de melhor qualidade, comparado a outros
filmes caracteristicos de ZnO obtidos por nebulizador ultrassénico convencional, bem
como por outras técnicas de deposicdo como € o caso do sol-gel. Isso mostra que nossa
técnica de deposicdo modificada também pode gerar filmes de boa qualidade para a

producdo em larga escala e para aplicagcdes comerciais.
4.4 Microestruturas de Oxido de Zinco

Apresentamos agora os resultados da producdo das microestruturas de ZnO
comecando por mostrar algumas imagens de microscopia Optica das estruturas obtidas
para os dois processos de limpeza do substrato de silicio citados na secao 3.3. Essas
imagens foram feitas a campo escuro, pois 0 material € semitransparente na regido do
visivel, gerando padrdes de difracdo quando incide luz sobre ele e isso fez com que as

imagens a campo claro ficassem com uma qualidade inferior.
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Figura 44: Imagens de microscopia éptica de alguns tipos de estruturas de ZnO obtidas sobre

substratos de silicio, os quais foram limpos sem a remocéo da camada superficial de 6xido de

silicio.

A figura 44 mostra algumas das imagens feitas a campo escuro das microestruturas
de oxido de zinco, obtidas sobre substratos sem a remocéo do 6xido de silicio. Nessas
estruturas vemos efeitos de ramificaces e percolacdes, figura 44(a) e 44(b), bem como
0 processo de nucleacgdo, figura 44(c) e 44(d), onde particulas previamente sobre o
substrato sdo aderidas a matriz dessas ramificac6es fazendo com que elas se orientem de
outra maneira. A estrutura de 6xido de silicio funciona nesse caso corfisom
rugoso e hidrofilico, para as goticulas que se encontram sobre o substrato. Com o

tratamento térmico imediatamente apds a deposi¢cdo foram gerados esses padrdes de
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formacdo, que geralmente tinham tamanhos de dezenas e até centenas de micrémetros e

com ramificacdes da ordem de apenas alguns microns (2 a 3 micrometros).

Figura 45: Imagem de microscopia Optica das amostras de estrutura de ZnO obtidas por
campo escuro, para as estruturas onde foi feita a remocédo do 6xido de silicio anteriormente a

deposicéao.

A figura 45 apresenta imagens de algumas das estruturas de ZnO que foram
encontradas sobre o substrato de Si(100) apds o tratamento térmico a 400 °C, para o
caso da limpeza envolvendo a retirada da camada de 6xido de silicio. Para esse caso,
temos que as particulas que caem sobre o substrato ndo se aderem téao facilmente a ele,
pois o silicio puro € um material hidrofébico. Por essa razdo as estruturas geradas
ficaram mais homogéneas do que as encontradas na figura 44, ap6s a pirolise.
Geralmente sobre o substrato eram encontradas estruturas com formato circular devido
a tenséo superficial da agua usada como solvente, conforme mostrado na figura 46.

Observando a figura 46 podemos facilmente notar alguns tracos caracteristicos
dessas estruturas, como € o caso da sua simetria e da sua correlagdo interna. Apesar de
terem sido obtidas por lentes objetivas de aumento diferentes, esses tipos de estruturas
possuiam varios didmetros sobre o substrato e certa similaridade independente da escala

adotada no microscopio 6ptico.
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Figura 46: Morfologia de estruturas tipicas formadas sobre o substrato de silicio para uma

deposicdo de uma hora e tratamento térmico também de uma hora. No caso a) temos um
exemplo de estrutura gerada no substrato sem a remoc¢édo da camada de 6xido de silicio e no

caso b) com a retirada dessa camada.

Da figura 46(a) € possivel imaginar a correlagdo entre a camada de oxido de silicio
e o0 substrato, gerando esse padréo anelar e fazendo com que essa correlacdo se estenda
para todo o circuito de particulas do material. Da figura 46(b) conseguimos diferenciar
as regides por concentracdo de material depositado e separa-las como possiveis rotas
para a calcinagdo da estrutura a 400 °C. Qualquer uma das estruturas podera ser
estudada para entendimento das rotas de calor sofridas durante o tratamento térmico,
sua dependéncia com a rugosidade do substrato e determinacdo da relacdo entre a
morfologia e as propriedades fisicas macroscoépicas. Por se tratar de um crescimento
desordenado, podemos também estudar as relagbes entre aglomerados destes. Apesar de
se tratar de um crescimento aleatério sobre o substrato, alguns padrbées de similaridade,
figura 47, sao verificados nessas amostras, fazendo com que sejam alvos de estudo. Na
maioria dos casos, esses padroes morfolégicos geram ramificacfes ligadas a um eixo

principal conhecido como coluna ou backhorisualizado na figura 48.
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Figura 47: PadrBes obtidos sobre o substrato geradas por essas estruturas de ZnO crescidas

aleatoriamente sobre o substrato.

Figura 48: Estrutura em forma de coluna, “backbone”, interligando todos os pontos da

estrutura pela sua borda externa, caracteristico desse crescimento desordenado.

Em seguida, apresentamos os resultados obtidos para a caracterizagao desse tipo de
estrutura com base no que foi exposto até o0 momento para filmes e para o po de acetato
de zinco. Iniciamos a discussao sobre esses tipos de estrutura realizando uma visdo mais
profunda da sua estrutura interna com imagens de microscopia eletronica de varredura
de uma estrutura tipica crescida sobre o substrato de silicio Si(100), mostradas na figura

49 a seqguir.
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Figura 49: Ampliacdo de uma estrutura tipica obtida no substrato de silicio para aumentos de
300x a), 1000x b), 5000x c), 10000x d), 20000x e) e 30000x f).

Da andlise da imagem de MEV, figura 49, podemos notar que, além das
ramificacbes que foram observadas nas figuras 49(a) e 49(b), temos que o substrato

abaixo dessas ramificagbes também é constituido de material homogéneo, como

mostram as figuras 49(c) e 49(d). Algumas trincas geradas pelo tratamento térmico
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fizeram com que pudéssemos observar o diametro das particulas constituintes desse,
sendo em média de 120 nm.

Em seguida, iniciamos a analise de EDS das particulas geradas sobre os substratos
com e sem a remocao do oxido de silicio. A figura 50 corresponde a imagem de
microscopia eletrdnica de varredura de uma estrutura tipica sem a remocao do 6xido de

silicio do substrato.

Figura 50: Imagem de MEV de uma estrutura tipica sem a remocéao do 6xido de silicio, na qual

foi realizado tratamento térmico a 400 °C.

Figura 51: Detalhes da borda - caso (a) e de parte do centro - caso (b) da estrutura da figura
50.
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Para a estrutura da figura 50 realizamos o0 espectro de EDS na regido onde esta
possuia a maior quantidade de ramificagcbes. A figura 51 apresenta os detalhes da
estrutura mostrada na figura 50. Vemos na figura 51(a) a regido de borda com
ampliacdo de 1000 vezes e em 51(b) a regido central da estrutura com a mesma
ampliacdo. Como na figura 51(b) observamos praticamente apenas o0 substrato,

realizamos as medidas na regido mostrada na figura 51(a).

Full scale counts: 3235 Base(d)
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keV

Elemento Peso % Erro Peso % Atomos % Erro Atomo %
CK 7.50 +/-1.17 10.82 +/-1.69
N K 30.44 +/-1.77 37.66 +/-2.19
oK 36.92 +/-1.53 39.98 +/-1.66
SiK 13.49 +/-0.15 8.32 +/-0.09
Ni K 4.44 +/-0.39 1.31 +/-0.11
ZnK 7.21 +/-0.61 1.91 +/-0.16
Total 100.00 100.00

Figura 52: Espectro de EDS de parte da estrutura tipica da figura 50.

Analisando o EDS da figura 52, notamos que esse material possui 0S mesmos
dopantes encontrados anteriormente nos filmes e no acetato os quais foram
caracterizados por espectroscopia Raman e Difracdo de Raios-X.

Consideremos agora uma estrutura tipica de ZnO crescida sobre o substrato de
silicio com a remoc¢éo da camada de 6xido de silicio, conforme a figura 53.
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Figura 53: Estrutura tipica encontrada sobre o substrato de silicio onde foi removida

inicialmente a camada de 6xido de silicio.

ZBkUY X1, 888 =N

(a) (b)
Figura 54: Detalhes da borda interna - caso (a) e do centro - caso (b) da estrutura da figura
53.

A figura 53 mostra a estrutura, em toda a sua extenséo, encontrada sobre o substrato
de silicio, nesse caso quando foi removida anteriormente a camada de 6xido de silicio
presente sobre o substrato. O formato circular se deve ao formato da gota que evapora,
fazendo com que encontremos sobre o substrato um padrdo morfolégico desse tipo.
Realizando uma ampliacdo da figura 53 na regido mais préxima a borda interna

obtemos a imagem da figura 54(a). Comparando essa imagem com a imagem da
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estrutura da figura 51(a) notamos que o emaranhado de ramificacbes € maior e mais
denso para a figura 54(a). Isso é devido ao processo de remocéo da camada, ja citado no
comeco dessa secdo. A figura 54(b) representa uma ampliagdo da regido central da
figura 53 apresentada. Observando a imagem da figura 53, podemos identificar regides
distintas na estrutura. A primeira parte da imagem esta localizada antes do comeco da
estrutura deve se referir apenas ao substrato de silicio. A segunda parte é referente a
borda externa, a qual possui ramificacbes no sentido radial & estrutura, terceira
corresponde a borda interna, visualizada na figura 54(a). A proxima parte refere-se a
regido central, correspondente as nervuras observadas na figura 54(b) e as particulas
encontradas nessa regido central constituem mais uma regido diferente.

Realizamos espectros de EDS da estrutura encontrada na figura 53, para as duas
regides observadas na figura 54, com o intuito de identificarmos os elementos quimicos

presentes nesse material. Estes sdo apresentados nas figuras 55 e 56, a seguir.

Full scale counts: 1191 Base(3)
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keV

Elemento Peso% Erro Peso %  Atomos % Erro Atomo %
CK 5.52 +/-0.90 7.73 +/-1.26
N K 67.41 +/-2.77 80.88 +/-3.32
OK 4,98 +/-3.42 5.23 +/-3.59
SiK 0.60 +/-0.10 0.36 +/-0.06
Ni K 9.65 +/-0.41 2.76 +/-0.12
Zn K 11.83 +/-1.11 3.04 +/-0.29
Total 100.00 100.00

Figura 55: Espectro ddEDS da estrutura crescida a 400 °C, sobre substrato onde foi removida

a camada de 6xido de silicio. Estrutura essa representada na figura 54(a).
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Full scale counts: 3949 Base(7)
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Elemento Peso % Erro Peso %  Atomos % Erro Atomo %
CK 7.44 +/-1.20 10.37 +/-1.67
NK 37.06 +/-1.75 44.30 +/-2.10
oK 31.81 +/-1.76 33.29 +/-1.85
SiK 17.27 +/-0.16 10.29 +/-0.10
Ni K 3.38 +/-0.36 0.96 +/-0.10
Zn K 3.05 +/-0.29 0.78 +/-0.07
SeK 0.00 - 0.00 +/-0.00
Total 100.00 100.00

Figura 56: EDS da regido central da estrutura, mostrada na figura 54(b), crescida a 400 °C e

sobre o substrato onde foi removida a camada de 6xido de silicio.

Os espectros de EDS, figuras 55 e 56, revelam os mesmos tipos de dopantes
encontrados para os filmes feitos na secdo 4.3, contudo em menor quantidade para a
regido central do substrato (figura 56) devido a intensidade do silicio muito aumentada
nessa figura. A partir da tabela de valores dessas duas figuras, vemos também que o Zn
esta mais presente na parte da borda da estrutura do que na parte central.

Realizamos também medidas de Difracdo de Raios-X das particulas mostradas nas
figuras 50 e 53, para a andlise de possivel cristalinidade. Entretanto, tendo em vista que
nao possuiamos um aparelho de Raios-X com resolucdo espacial compativel, nédo foi
possivel realizar a caracterizacdo somente da cristalinidade das ramificacdes. As
medidas de Raios-X para essas amostras foram realizadas para angulos de incidéncia
rasantes a elas, com isso ainda foi possivel obter algum sinal proveniente das estruturas.

Para o substrato da figura 50 obtivemos o difratograma apresentado na figura 57.
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Figura 57: Difratograma do substrato, referente a figura 50, o qual continha éxido de silicio

sobre o substrato.

Analisando o difratograma da figura 57 podemos identificar que existe determinada

cristalinidade e que esta tem correspondéncia aos difratogramas descritos para filmes

gerados e tratados termicamente a 400 °C (figura 28(d)). Com isso podemos interpretar

a cristalinidade da estrutura de maneira similar aos filmes crescidos. Da mesma forma a

figura 58 correspondente ao difratograma das amostras onde foi removida a camada de

oxido de silicio (figura 53) e este também obteve cristalinidade similar as encontradas

nos filmes, como o da figura 28(d).
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Figura 58: Difratograma para o0 substrato de Si que continha estruturas com a remoc¢ao da

camada de silicio. Substrato esse referente a figura 53.

Para a estrutura da figura 59, fizemos uma varredura do espectro de EDS, iniciando
da borda para o centro da estrutura, conforme indica a seta. Com base nessa varredura
de EDS, conseguimos tracar o grafico mostrando a concentracdo dos elementos
nitrogénio, niquel, silicio, oxigénio e zinco a um passo constante de 11,434 um, em um

intervalo de 1143,4 um, o qual pode ser visualizado na figura 60.
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Figura 59: Imagem de microscopia eletrénica de varredura de uma das estruturas de ZnO, na
qual foi feita uma investigacao sobre a concentragdo atdbmica dos elementos N, Ni, O, Si e Zn,
por varredura de espectros de EDS sobre a regido indicada pela seta.

Observando o espectro da varredura por EDS, figura 60, vemos que até
aproximadamente 232,0 um temos uma contagem de Si muito superior a dos outros
elementos caracterizados. Isso corresponde na figura 59 ao intervalo comegando na base
da seta e chegando até a borda externa da estrutura. De 232,0 um até 664,3 um temos a
parte mais concentrada da estrutura culminando na concentracdo dos demais elementos,
bem como na diminuicdo do sinal do silicio. De 664,3 um até 1143,4 um observamos
um decaimento do sinal de todos os elementos para suas quantidades anteriores a
passagem pela estrutura, exceto o Si que volta a crescer, mas depois fica no mesmo
patamar dos demais elementos e ao Zn que continua a decrescer. Isso mostra que na
reacdo de pirdlise todo o zinco foi praticamente consumido para a formacdo da
estrutura.

Como para ambos os tipos de substrato nés fizemos andlise de EDS e constatamos
gque existe a presenca dos mesmos materiais dopantes, realizamos medidas de Raman

para algumas dessas estruturas, fazendo agora um recozimento nas amostras de forma a
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obter uma relacdo entre morfologia e temperatura, para posteriormente tracarmos a
propriedade de luminescéncia dessas estruturas.
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Figura 60: Varredura por EDS da estrutura de ZnO da figura 59. O grafico mostra as

concentracdes de cada um dos atomos presentes na estrutura de ZnO e também dos dopantes N
e Ni.

Utilizando um aparelho no qual podiamos escolher a regido da amostra, que seria
iluminada pelo feixe de laser, nés fizemos a andlise de espectroscopia Raman de varias
partes de uma mesma estrutura. A analise privilegiou regides de estruturas tipicas
contendo as ramificacdes, o centro da estrutura, fazendo uma analise com relacdo ao

substrato. Fizemos isso para estruturas onde variamos o0 tempo de recozimento em
400°C, 450 °C e 500 °C.
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Figura 61: Imagem de microscopica eletrénica de uma estrutura crescida a 400 °C e recozida

por uma hora também a 400 °C.

O primeiro espectro Raman a ser analisado sera o de uma estrutura crescida no
substrato sem a eliminacdo do oxido de silicio e que foi recozida a 400 °C, conforme
indica a figura 61. Observando a imagem da figura 61 e a partir do espectro Raman
dessa estrutura, figura 62, temos que para a regiao 1, figura 62(a) obtemos somente o
espectro Raman do silicio, com a seta indicando a sua segunda ordem para fénons
transversais acusticos (TA). A regido 2(b) corresponde a parte externa da estrutura e a
regido 3(c) pertence a regido da borda interna, separadas pela estrutura da coluna.
Ambas possuem os modos normais de vibragédo,d® &nda possuem um modo de
vibracdo ainda ndo comentado, caracterizado por uma soma dos mg@H@g A
E1(LO), correspondente ao modo adicional em 582'.cBssa mistura de modos tem
sido atribuida pelos pesquisadores a dois fatores distintos. O primeiro fator seria um
modo adicional correspondente a dopagem do ZnO com nitrogénio conforme cita a
referéncia[12], entretanto esse resultado tem sido muito contestado por outros
pesquisadorefl1]. Outra hipétese do surgimento desse pico tem sido tratada como a
sobreposicdo dos modos,(RO) e E(LO) caracteristicos do ZnO devido a defeitos

intrinsecos da matriz, principalmente a lacunas de oxigénio e a zinco intesticial
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parte da regido 4 referente ao centro da estrutura possui uma pequena quantidade de
ZnO devido a presenca do picg"f#, contudo, em baixa concentracdo, demonstrando o
mesmo que o resultado do espectro de EDS demonstra, que o ZnO esta mais

concentrado nas partes com as ramificacdes.
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Figura 62: EspectroRaman da estrutura crescida a 400 °C, para as regides 1(a), 2(b), 3(c) e

4(d) mostradas na figura 61. No caso (a) a seta indica a segunda ordem do silicio em301 cm

Agora iremos analisar a estrutura obtida a 400 °C com temperatura de recozimento
de 450 °C, indicada na figura 63. Esta estrutura também foi separada em quatro regides,
s6 que neste caso estamos considerando como a regido 1 a primeira parte da estrutura
correspondente a imagem interna na figura 63. O espectro Raman dela é dado na figura
64. Vemos que, para as regides 1, 2 e 3 (figura 64, casos (a), (b) e (c)),obtemos os
modos correspondentes a assinatura do Oxido de zinco e o modo também citado na
estrutura com recozimento a 400 °C, que foi o0 modo acoplada(XO) referente as
vacancias de oxigénio. Para a regiao 4 (caso (d)), a concentracdo de Oxido de zinco €
muito pequena, gerando um sinal Raman de fraca intensidade, mas mesmo assim
presente, mostrando que toda a estrutura estd revestida por Oxido de zinco, em

diferentes concentracoes.
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Figura 63: As regibes medidas por espalhamento Raman da estrutura tratada termicamente a

450 °C. A figura interna a imagem mostra uma ampliacao da regido 1.
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Figura 64: Espectros Raman de estrutura de ZnO obtida para um tratamento térmico de 450
°C, para cada uma das regifes da amostras, regido 1(a), regido 2(b), regiao 3(c) e regiao 4 (d).
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A préxima estrutura a ser analisada aqui sera aquela onde foi feito recozimento a
500 °C, e que corresponde a mesma estrutura para a qual foi feita a varredura de EDS.
Na figura 65, mostramos novamente essa estrutura, agora dividida em regifes a serem

medidas por espectroscopia Raman.

|

ZHEEL o SBE MM

Figura 65: Estrutura na qual foi realizada o recozimento a 500 °C. Esta corresponde a mesma
estrutura da figura 53, mas agora repartida em regiées a serem medidas por espectroscopia

Raman.

Observando o espectro Raman para essa estrutura, figura 66, vemos que a Unica
regido que possui modos de vibracdo caracteristicos do ZnO € a regido 4, em
aproximadamente 437 ¢émNessa mesma regido encontramos um pico em 620 cm

Novos estudos deverao ser feitos para a determinacéo da origem desse pico.
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Figura 66: Espectro Raman da estrutura crescida a 400 °C e recozida a 500 °C. As regibes

dessa estrutura estao destacadas na figura 65.

Medidas de fotoluminescéncia foram feitas para as estruturas das figura 63 e 65 de
forma a observar a eficiéncia de processos de absorcdo, por meio da obtencédo da
energia de gap, e também para estimar a desordem do sistema tendo em vista a emissao
da banda de energia gerada por defeitos na matriz do semicondutor. Como nao
dispunhamos de um sistema de micro-fotoluminescéncia, incidimos a luz do laser de
He-Cd sobre a regido da amostra com a maior concentracado de ramificacdes, gerando

assim as curvas de fotoluminescéncia das figuras 67 e 68, mostradas a seguir.
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Figura 67: Fotoluminescéncia da estrutura a 450 °C.

Como podemos observar na fotoluminescéncia da estrutura a 450 °C obtemos uma
energia de gap = 3,43 eV, que € maior do que aquela relatada para a energia;@e gap E
temperatura ambiente, 3,37 eV. Também obtemos além da banda centrada em 505 nm
com energia nesse ponto de 2,46 eV, mais uma centrada em aproximadamente 560 nm,
2,2 eV. Esse banda em 505 nm j& foi obtida para os filmes de ZnO atribuida aos
defeitos de banda, principalmente lacunas de oxigénio. O segundo pico continua ainda
sob investigacao.

Observando agora a fotoluminescéncia da figura 68 podemos encontrar a energia de
gap dessa estrutura erg=£3,13 eV. A energia da emissdo no verde esta centrada em
530 nm com energia maxima de 2,33 eV. Também vemos nesse caso que a
luminescéncia encontrada esta gerando um segundo pico parecido combrwnque
se estende até o infravermelho. Devido ao tamanho da banda de defeitos podemos

interpretar esse material como sendo de grande dopagem e defeitos intrinsecos.
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Figura 68: Fotoluminescéncia da estrutura recozida a 500 °C.
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Capl’tulo D: Conclusdes e Trabalhos Futuros

Realizamos deposi¢cdes com solucdo aquosa de acetato de zinco di-hidratado sobre
Si(111) por meio da técnica de Pirolise com nebulizador ultrassénico, modificada por
nés para trabalhar com substratos a temperatura ambiente e sem a necessidade de um
géas transportador para a geracao de filmes com resultados satisfatorios.

Demonstramos a dependéncia do tamanho de particula do ZnO obtido com relacao
a temperatura do substrato, concentracdo molar de acetato e tempo de deposi¢cdo usando
essa técnica. Desse estudo concluimos que, a temperatura ambiente (RT), para um
tempo de deposicao entre 3 e 4 horas e com uma concentragdo molar de 0,3 - 0,5 M,
obtemos filmes espessos de ZnO, com boa homogeneidade sobre o substrato, e tamanho
de aglomerados médio de aproximadamente 3,0 pum. Isso porque, a temperatura
ambiente, o tamanho de particula ndo varia muito com relacdo ao tempo de deposicéo.
Um periodo de 3 a 4 horas de deposicdo faz com que tenhamos uma boa
homogeneidade para a obtencédo de filtoelk, e uma concentracdo molar de 0,3 -
0,5M corresponde a uma velocidade de evaporacéo relativamente boa para as particulas
poderem se correlacionar com todos os pontos do substrato gerando uniformidade sobre
este.

Realizamos medidas de TG-SDTA do p6 de acetato de zinco utilizando atmosfera
de Q, ainda néo feitas na literatura, e com base nesse resultado e também nas medidas
de espalhamento Raman e difracdo de Raios-X do acetato e do 6xido de Zinco obtido,
modelamos a equacao de reac¢do quimica de pirdlise do sal organico obtida parg24]

a temperatura de 30 - 600°C em atmosfesa Tdmbém demonstramos 0s possiveis
dopantes do nosso semicondutor por meio de medidas de EDS e com isso obtivemos os
modos dos dopantes como niquel e o carbono na fase grafite, tipico dopante proveniente
de reacgBes de pirdlise e combustao.

A partir dos espectros de EDS dos filmes de 6xido de Zinco obtidos por solucéo
aguosa em agua bidestilada, observamos uma contaminag¢do com fldor, entretanto nao
foram obtidos picos caracteristicos da dopagem do ZnO com fldor nos espectros
Raman, mas ainda assim, a partir da curva de luminescéncia do filme de ZnO tratado
termicamente a 400 °C, obtivemos um desvio para energias menores, na energia de gap,

relacionada para essa dopagem na amostra.
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Obtivemos filmes mais uniformes para aqueles nos quais a solucdo de acetato foi
diluida em &gua ultrapura. Realizamos também deposicdo, na qual os filmes que foram
depositados usando a técnica de pirélise com nebulizador ultrassénico e usando agua
ultrapura, e se mantiveram durante o tratamento térmico em uma atmosfera de acetato e
de seus evaporantes, gerando assim filmes com qualidade superior tanto estrutural
guanto em qualidade 6ptica, com aumento de tamanho de particulas do ZnO para em
média de 10 m e dos cristalitos para 230 A

Sintetizamos e caracterizamos estruturalmente e opticamente um tipo novo de
microestrutura ramificada e auto-organizada de ZnO, crescida sobre substrato de silicio.
Notamos a diferenga existente entre a forma tipica dessa estrutura com relacdo a
limpeza do substrato de silicio, mostrando que em substratos onde ndo existe a camada
de oOxido de silicio essas ramificacbes sdo modificadas e mais homogéneas,
determinando regides de concentracao de material distintas sobre ela. Por uma analise
de varredura por EDS da amostra, vimos que o Zn é praticamente todo consumido
durante o processo de formacao da estrutura. Observamos por imagens de microscopia
eletrénica de varredura que essas estruturas sdo compostas de particulas da ordem de
120 nm de diametro e ainda observamos que a energia de gap para uma amostra dessas
foi de 3,45 eV, um valor maior do que a energia de gap caracteristica do ZnO para um
filme bulkque é de 3,27 eV, apesar de possuir uma banda de defeitos plausivel.

Como objetivos futuros desse trabalho iremos analisar as propriedades elétricas dos
filmes gerados, para a producdo de dispositivos emissores no ultravioleta e para
posterior dopagem com materiais magnéticos como manganés, também possivel de ser
sintetizado pela técnica de deposicao utilizada. Também gostariamos de fazer um estudo
mais detalhado das propriedades Opticas dessas estruturas auto-organizadas de ZnO
crescidas sobre o substrato para podermos relaciona-las com suas propriedades
morfolégicas. Para isso, necessitamos de sistemas como o de micro-luminescéncia. Por
fim, gostariamos de sintetizar por meio dessa técnica de deposicdo mais alguns tipos de

semicondutores que estejam dentro dos padrdes da tecnologia.
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