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Resumo da tese apresentada ao CCT-UENF como parte dos requisitos para
obtencao do grau de Doutor em Engenharia e Ciéncia dos Materiais.

PREPARACAO E CARACTERIZACAO DE FILMES DE ZnO:Al, ZnO:N
e ZnO:Al:N OBTIDOS PELA TECNICA DE SPRAY-PIROLISE PARA
UTILIZACAO COMO SENSOR RESISTIVO DE VAPOR DE ETANOL.

SANDRO ALBERTO IBARRA SANCHEZ
24 DE AGOSTO DE 2018

Orientador: DSc. Prof. Herval Ramos Paes Junior

Nesta tese foram estudados filmes de ZnO intrinseco, dopados com alumino
(ZA), nitrogénio (ZN) e co-dopados com nitrogénio e aluminio (ZNA) para aplicacao
como sensor resistivo de vapor de etanol. Foram investigados e analisados os
efeitos das condi¢des de deposicdo sobre as propriedades estruturais, morfolégicas
e elétricas dos filmes de ZA, ZN e ZNA, como material semicondutor tipo n e p. As
medidas por difracdo de raios X (DRX) confirmaram que os filmes de ZA, ZN e ZNA
sao policristalinos e possuem a estrutura hexagonal da wurtzita, com crescimento
preferencial ao longo do eixo ¢ (002). O tamanho médio do cristalito variou entre
34,73 e 55,54 nm. Os resultados da caracterizacao morfolégica mostraram que as
temperaturas de deposicéo (T4) de 375 e 400 °C sédo adequadas para obter filmes
com excelente uniformidade e aderéncia ao substrato. As curvas da variacdo da
condutividade elétrica em funcdo da temperatura de medida (T) para todos os filmes
ZA, ZN e ZNA foram divididas em duas regides: temperatura alta (TA) para T>315
°C e regido de temperatura baixa (TB) para T<250 °C, cujos valores médios para
energia de ativacdo foram de 0,45 e 0,31 eV para filmes obtidos na T4 = 375 °C. Ja
na Tyq = 400 °C os valores médios foram de 0,42 e 0,21 eV, respectivamente. A
caracterizacao elétrica realizada por efeito Hall mostrou que os filmes de ZNA com
dopagem entre 0,5 e 0,7%at. tem condutividade tipo p, apresentando densidade de
portadores (+4,95x10*’cm™) e mobilidade (5,05 cm?V.s) sendo superior as dos
demais filmes. Foi comprovada a mudanca no tipo de condutividade em relacéo a
temperatura de operacgdo (Top) dos sensores resistivos obtidos com filmes de ZN,
pois a Top < 250 °C os filmes apresentaram aumento da resisténcia na presenga do
vapor de etanol, enquanto que para T, > 250 °C a resisténcia dos filmes de ZN
diminuiu. A maior porcentagem de resposta (96,30%) foi obtida nos sensores
resistivos produzidos com filmes de ZN1. Em relacdo a reprodutibilidade dos
sensores os que apresentaram melhor resultado foram os produzidos com filmes de

ZA1 para 0,04%vol de vapor de etanol.
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PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF ZnO:Al, ZnO:N AND ZnO:Al:N
THIN FILMS DEPOSITED FOR SPRAY PYROLYSIS BY THE RESISTIVE SENSOR
VAPOR ETHANOL
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In this thesis were studied ZnO intrinsic films, doped with aluminum (ZA),
nitrogen (ZN) and co-doped with nitrogen and aluminum (ZNA) for application as an
ethanol vapor resistive sensor. The effects of deposition conditions on the structural,
morphological and electrical properties of ZA, ZN and ZNA films as n and p
semiconductor materials were investigated and analyzed. The X-ray diffraction (XRD)
measurements confirmed that the ZA, ZN and ZNA films are polycrystalline and have
the wurtzite hexagonal structure, with preferential growth along the ¢ (002) axis. The
mean crystallite size ranged from 34.73 to 55.54 nm. The results of the
morphological characterization showed that the deposition temperatures (Tg), 375
and 400 °C, are adequate to obtain films with excellent uniformity and adhesion to
the substrate. The electrical conductivity variation curves, as a function of the
measuring temperature (T) for all ZA, ZN and ZNA films, were divided into two
regions: high temperature (TA) for T> 315 °C and low temperature region (TB), for T
<250 °C, whose mean values for activation energy were 0.45 and 0.31 eV for films
obtained in T4 = 375 °C. At T4 = 400 °C the mean values were 0.42 and 0.21 eV,
respectively. The electrical characterization performed by Hall effect showed that
ZNA films with doping of 0.5 and 0.7%at. has a p-type conductivity, presenting carrier
density (+4.95x10*'cm™) and mobility carrier (5.05 cm?/s) higher than the other films.
It was verified the change in the type of conductivity in relation to operation
temperature (Top) Of the resistive sensors obtained with ZN films, because at Top
<250 °C the films showed increased resistance in the presence of the ethanol vapor,
whereas for Ty, > 250 °C, the resistance of ZN films decreased. The highest
percentage of response (96.30%) was obtained for the resistive sensors produced
with ZN1 films. In relation to the reproducibility of the sensors, the ones that
presented the best result were the ones produced with ZA1 films of and 0.04%uvol. of

ethanol vapor.



Introducdo 1

CAPITULO 1 — INTRODUCAO

No ano 2016 a World Health Organization (WHO), Organizacdo Mundial da
Saude (OMS), apresentou seu relatério “Poluicao do ar ambiente: Uma avaliagao
global da exposicéo e carga de doengas” (Ambient air pollution: A global assessment
of exposure and burden of disease) e estimou que 92% da populacdo mundial vive
em areas nas quais o nivel de qualidade do ar excedem os limites maximos de

poluicdo, 10ug de PM, s (Particula Microscopica de 2,5um ) estabelecidos pela OMS.

Este nimero representa uma elevacao de estimativas anteriores, confirmando
gue a contaminagcdo atmosférica constitui na atualidade por si s0, risco ambiental
para a saude mais importante do mundo (WHO). Os Vapores de Compostos
Orgéanicos Volateis (COVs) sdo a principal fonte de poluicdo ambiental sendo
considerada uma séria ameaca para a vida na terra (Francioso et al., 2008). Devido
a este fator existem pesquisas voltadas para o controle e monitoramento de gases
poluentes através de sensores de gas (Shao et al., 2014).

Devido a tdo eminente ameaca a saude e vida das pessoas se faz necessario
monitorar em tempo real os aspectos do ambiente, € assim como se tem focado
grandes esforcos para a pesquisa e desenvolvimento de todo tipo de sensores. Por
exemplo, pode-se citar entre outros, 0os sensores quimicos de 6xidos metélicos, os
quais sdo bem conhecidos por mudar a sua condutividade elétrica em funcao da
atmosfera circundante (Comeni et al., 2012).

Desde o primeiro protétipo até os tempos atuais sdo muitas as pesquisas
realizadas sobre o0s sensores de gas, as quais ajudaram no entendimento de que as
caracteristicas dos sensores (sensibilidade, limite inferior de deteccdo, tempo de
resposta etc.) podem ser alteradas, quando na forma filmes, mediante a variacéo da
estrutura cristalina, dopantes, temperatura de operacdo, entre outros (Paraguay et
al., 2000). Se o tema relacionado aos sensores € a qualidade destes, as
propriedades principais destes sédo a sensibilidade e o limite inferior de deteccéao. Tal
conclusao vem do fato de que certas espécies quimicas em dosagem de partes por
milh&o (ppm) ou menores serem toxicas para o ser humano (Kim et al., 2013).

N&o sédo somente a sensibilidade e o limite inferior de detec¢ao os fatores que
determinam a qualidade de um bom sensor, ja que existem outros parametros
importantes como a seletividade, velocidade de resposta e a estabilidade. A

seletividade € uma caracteristica a qual se reflete na mudan¢a muitas vezes enorme



no monitoramento de quantidades pequenas de moléculas especificas suspensas no

meio de outras espécies quimicas (ar atmosférico) (Kim et al., 2013).

O ZnO com uma banda larga “gap” de 3,37eV é na atualidade um dos
semicondutores mais pesquisados, ja que possui uma ampla gama de propriedades
as quais fazem este material interessante quando relacionado com materiais e
dispositivos avancados como célula solar (Guzzo, 2014), sensor de gas (Sanchez,
2014), eletrodo transparente (Wang et al., 2017), material termoelétrico (Liu et al.,
2017), entre outros. Devido ao grande numero de defeitos intrinsecos, como Zn
intersticiais (Zni) e vacancias de oxigénio (Vo), o ZnO se apresenta naturalmente
como um semicondutor do tipo n (Zhang, 2018).

Na atualidade tém-se dedicado muitos esforcos na pesquisa para o0
desenvolvimento de p-ZnO o qual tem como principal dificuldade a obtencéo de boa
estabilidade elétrica e alta qualidade, devido ao baixo nivel de solubilidade dos
dopantes aceitadores, nivel profundo de aceitadores e os efeitos de compensacéo
entre os aceitadores e doadores nativos no ZnO (Ortega et al., 2016).

E importante saber que a qualidade de um sensor é quase impossivel de se
definir sem o entendimento das necessidades da aplicacdo, que além do gas ou
gases alvo, possiveis interferéncias cruzadas e condicdes ambientais também
relacionadas com as restricbes de custo/preco do instrumento usado como sensor
de gas (Barsan et al., 2006).

Como objetivos especificos foram avaliados: o desempenho de filmes
baseados em filmes de ZnO como sensor resistivo de vapor etanol, Investigadas as
propriedades elétricas, morfologicas e estruturais de filmes de p-ZnO e o efeito da
variacdo da concentracdo do dopante em tais propriedades, também foram
investigadas a sensibilidade, tempo de resposta (ts), tempo de recuperacao(tiec) €
reprodutibilidade de sensores tipo resistivo p-ZnO. Foi comprovada a versatilidade
do sistema de spray—pirélise quando comparado com outros métodos de deposicao.

A tese apresenta no capitulo 2 as principais caracteristicas, propriedades dos
semicondutores, apresentagdo de geometrias de sensores, conceitos e
caracteristicas. Conceitos e propriedades do o0xido de zinco tanto na forma massica
guanto na de filme. O capitulo 3 apresenta os materiais e métodos utilizados na
preparacdo dos filmes em especial a técnica de spray-pirolise. J& no capitulo 4 séo
discutidos os resultados das caracterizagfes dos filmes dopados com aluminio e

nitrogénio como dos filmes como sensor resistivo de vapor de etanol. As conclusdes



do trabalho sdo apresentadas no capitulo 5. No capitulo 6 sdo propostas algumas
sugestdes para continuidade do trabalho.



CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

E conhecido que o desempenho dos sensores de gas quando utilizados
materiais semicondutores sao resultantes das propriedades dos filmes as quais sao
fortemente dependentes de sua microestrutura, composi¢ao, estrutura atbmica e
defeitos cristalinos, os quais dependem do processo de fabricacdo. Devido a isto se
faz necessario conhecer e entender alguns conceitos basicos dos semicondutores
(Chen et al., 2011).

2.1 Sensor

Um sensor € definido como “um dispositivo que recebe um estimulo e
responde com um sinal elétrico”. Sendo este estimulo uma propriedade, quantidade
ou condicdo que é recebida e convertida em um sinal elétrico. O sinal de saida do
sensor pode ser na forma de voltagem, corrente ou carga, podendo ser descritos em
termos de amplitude, polaridade, frequéncia, fase, etc.

O sinal de entrada do sensor (estimulo) pode ter qualquer natureza (luz,
temperatura, pressédo, vibracdo, deslocamento, posi¢cdo, velocidade, concentracéo
de ions, etc.) (Fraden, 2010).

2.1.1 Sensor de Gas

O sensor de gas como é o caso do sensor tipo quimico semicondutor tem
como principio de operacéo a transformacao do “valor” da adsorgcao de espécies do
gas de interesse diretamente em sinal elétrico. Este sinal corresponde a quantidade
de particulas adsorvidas desde o meio circundante ou depositadas sobre a
superficie do elemento operacional (“flme”) devido a reagbes quimicas

heterogéneas, ver figura 1.

Isto acontece porque 0s compostos quimicos da superficie obtidos como
resultado da quimissorcéo sdo substancialmente estaveis e capazes sobre inUmeras
ocasifes de trocar cargas com as bandas do adsorvente ou interagir diretamente
com os defeitos eletricamente ativos do semicondutor, o qual permite mudancas
diretas na concentracao dos portadores livres e em alguns casos, o estado de carga
da superficie (Semancik e Cavicchi, 1992; Kupriyanov, 1996; Lundstrom, 1996).

Na figura 1 pode ser observada a colisdo das moléculas com a superficie

sensora, se as moléculas sdo ou ndo “detectadas”, depende se estas interagem ou



ndo com o elemento detector ativo e se, esta iteracdo é suficientemente forte e

duradoura.
\
[
Molécula do gas I{lterface
\ dtomos/moléculas oxido/metal Eletrodos
nano-ilhas A\ adsorvidas /

Material oxido semicondutor

Substrato

Figura 1: Principios gerais para monitoramento de sensores de gas de estado solido
(SGES) (Adaptado de Semancik e Cavicchi, 1992).

Fatores importantes no processo de transducao incluem a microestrutura da
superficie sensora, interacdo quimica sobre a superficie e a temperatura de
operagéo Top (Semancik e Cavicchi, 1992).

As mudancas fisicas podem ser representadas por alteracdes na temperatura,
massa, indice de refracdo, etc., ou especificas permitindo ou levando a variacdes na
absorcdo ou picos de emissdo, ou potencial superficial entre outros. O grande
namero de mudancas leva também a um grande numero de dispositivos sensores.
Na tabela 1 podem ser observadas algumas mudancas fisicas e alguns dispositivos
utilizados no monitoramento destas mudancas (Lundstrom, 1996).

Tabela 1: Exemplos de mudancas fisicas usadas pelos sensores de gas
semicondutor (Lundstrom, 1996).

Mudancas fisicas Tipo de dispositivos
Transferéncia de calor Fio de Platina, termo pilhas, filmes finos tipo resistor,
micro calorimetro.

Condutividade Oxido metalico semicondutor (OMS), polimero
(condutor).
Otico Fibra ética: interferometria, adsorcdo, fluorescéncia.

Filme fino: reflexdo, adsorcao, fluorescéncia.

Funcéo de trabalho (polarizacdo Dispositivos de efeito de campo: diodos, capacitores,
elétrica) transistores, sondas Kelvin.

Permissividade dielétrica Capacitores

Micro balangas de cristal de quartzo, superficies acusticas

Massa de ondas.

Oticos: fibra 6tica, filmes finos.
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Tais dispositivos sao normalmente operados no ar, na presenca de umidade,
oxigénio, agua, dioxido de carbono (CO,) e gases residuais. Para estas condi¢des
de operacao, os sensores trabalham a temperaturas entre 200 e 400 °C, sendo que
nem todas estas espécies tém influéncia direta sobre a mudanca no sinal do sensor
(Sahm et al., 2006).

2.1.2 Partes do sensor
Um dispositivo sensor (tipo resistivo) ver figura 2, geralmente é composto das
seguintes partes:

e Camada sensora: € o material que interatua com o gas de interesse a ser
detectado, podendo ser um filme tipo p ou n depositado sobre o substrato
(geralmente vidro).

e Eletrodos: contatos depositados sobre os filmes permitindo assim a medicéo
das mudancas elétricas antes e depois da exposicdo ao gas de interesse,

e Substrato: material com caracteristicas especiais (ex. alto ponto de fuséo).
Podendo ser este material vidro, metal ou o préprio material prensado.

e Sistema aquecedor: o qual esta separado da camada sensora e dos eletrodos
mediante uma camada de isolante elétrico. Permite controlar a Ty, (n&0

mostrado na figura).

Sistema de medicio

Eletrodo
-/ Filme de ZnO (n ou p)

< Substrato
Figura 2: Esquema de sensor de gas tipo resistivo.

2.1.3 Parametros do sensor.

2.1.3.1 Sensibilidade.
Segundo Wei e colaboradores (2011) a sensibilidade é representada pela
relacdo entre a amplitude da variagdo do sinal do sensor e amplitude original, com e

sem exposicao ao gas de analise, a qual esta definida pela equacgéo 1.
S = == x100% Eq. 1

Onde:
Ra: é a amplitude do sinal original, podendo o sinal ser resisténcia, corrente,

voltagem ou condutancia etc.



AR= (Ra - Rg), representa a amplitude da variagdo do sinal do sensor.
Tomando como exemplo, o gas redutor etanol, R € o valor da resisténcia dos filmes.

Ry: € a amplitude do sinal na presenga do gas de analise,

Ja para Kim e colaboradores, (2012) a sensibilidade estaria relacionada com
a mudanca na concentracdo de lacunas ou portadores de carga, podendo também
ser utilizada a equacéo 2 para calcular a sensibilidade.

_Rg_Clg__ 4

Sg=—==
Ra CL, CLa—A4p

+1 Eq. 2

CL, e CL4 séo a concentragdo de lacunas no ar e na presenca do gas
respectivamente. Para o caso do sensor de gas de 6xido semicondutor tipo p.

Ap = CL, - CL4 € a variagdo na concentracéo de lacunas quando o sensor €
exposto ao gés alvo. Na figura 3 podem ser observados os diferentes valores de
sensibilidade em funcdo da temperatura como resposta da exposicdo dos filmes com

nanoestruturas de ZnO quando expostos ao gas etanol (100 ppm) (An et al.,2014).
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Figura 3: Sensibilidade de filmes de ZnO como sensor de gas em relagdo a Top, Na
presenca de 100 ppm de etanol (Adaptado de An et al., 2014).

An e colaboradores, (2014) concluiram considerando o0s resultados
apresentados na figura 3, a relagédo da sensibilidade dos filmes de ZnO com a Ty,
Ainda nesta figura pode-se observar o aumento da sensibilidade dos filmes & medida
que a temperatura aumenta até +300 °C. No entanto, se a temperatura continua a
aumentar a sensibilidade dos filmes tende a diminuir.

Chan e colaboradores (2002) baseando-se em pesquisas relacionadas com o
efeito da espessura e a To, em filmes de ZnO dopados com aluminio (ZnO:Al) e
utilizados como sensor, na presenca de 1000 ppm de CO, explicaram o
comportamento da diminuicdo na sensibilidade dos filmes apos atingir uma Top

Otima. Assim: para baixas Top, @ baixa sensibilidade é esperada ja que as moléculas



de CO nao tem energia térmica suficiente para reagir com as espécies de oxigénio
adsorvidas na superficie. Quando a Top € incrementada até a To, 6tima (300 °C), o
oxigénio adsorvido sofre transformacao de O; para O~. A reducdo na sensibilidade
em To, 2400 °C foi atribuida a dificuldade na adsorcéo exotérmica do CO.

Ja para Shinde e colaboradores (2007) este comportamento na diminuicao da
sensibilidade acima da Top ideal, pode ter origem nos trés processos existentes na
superficie do ZnO (adsorcdo, dessorcdo e atividade de ions de oxigénio). J& que
guando se incrementa a temperatura se tem incremento na sensibilidade devido a
atividade dos ions de oxigénio. Assim sendo se a temperatura € incrementada acima
da T, ideal a sensibilidade tera tendéncia a diminuir. O principal motivo para o
argumento anteriormente exposto € que o processo de dessor¢cdo € 0 processo
dominante quando comparado com o processo de adsorcéo, ainda que 0 processo
de ativacdo dos ions de oxigénio continue incrementando-se.

N&o obstante o principio “simples” de operacdo, o mecanismo de deteccéo de
gas envolvido é bastante complexo. A sensibilidade, por exemplo, é controlada
mediante trés funcbes independentes como sao: funcédo receptora, funcao
transdutora e utilidade, ver figura 4 (Yamazoe, 2005).

A funcdo receptora tem a ver com a habilidade da superficie do Oxido de
interagir com o géas alvo. Sendo as propriedades quimicas do oxigénio superficial do
oxido responsaveis por esta funcdo. Esta funcdo pode ser amplamente melhorada
qguando utilizados metais nobres, bases acidas ou basicas sobre a superficie do
oxido (Matushima et al., 1989).

Ja a funcéo transdutora esta relacionada com a habilidade de transformar o
sinal resultante da interacdo na superficie do 6éxido (mudanca da funcéo de trabalho)
em um sinal elétrico. Esta funcdo € realizada por cada fronteira entre graos,
podendo ser aplicado o modelo da dupla barreira Schottky. Sendo a resisténcia
dependente da altura da barreira e da concentragcédo do gas alvo. A altura da barreira
pode ser alterada s6 se o diametro do grdo for mantido acima do valor critico
minimo, o qual é duas vezes a espessura da camada de carga espacial da
superficie do 6xido (Yamazoe, 2005). Em pesquisas realizadas com SnO,, Xu e
colaboradores (1990), obtiveram um aumento significativo da sensibilidade quando

utilizaram diametros de grdos menores do que o diametro critico.



Sensibilidade controlada por: Propriedades fisico-quimicas
e materiais envolvidos:
Funcio receptora:
receptor Adsorgio de O2
py'externo Propriedades redox
Q f".,’ Propriedades acido-base
Camada de car'ga espacial Adsorcio de 02, H20
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Figura 4. Desenho esquematico da funcdo receptora, transdutora e utilidade como
também as propriedades fisico-quimicas ou materiais envolvidas na sensibilidade
nos sensores de gas baseados em semicondutores (Yamazoe, 2005).

Jé a utilidade est4 relacionada com a acessibilidade ao interior dos gréos pelo
gas de analise. A importancia deste fator estd em considerar que o gas de andlise
(gas redutor) reage com a superficie do éxido na forma de difusédo para o interior do
dispositivo. Se a velocidade da reacdo € muito rapida quando comparada com a de
difusdo, entdo as moléculas ndo poderdo acessar os graos localizados em sitios
internos, deixando-os inutilizados para monitorar 0 gas e assim resultando em perda

na resposta do sensor de gas (Yamazoe, 2005).

2.1.3.2 Tempo de resposta e de recuperacao (tes, trec)

O ts € definido como o tempo que o sensor leva para atingir 90% do total da
mudanca no sinal do sensor (resisténcia, corrente, pressao etc.), quando o sensor é
exposto ao gas de analise. Ja o tec € 0 tempo que leva ao sensor a atingir uma
gueda do 90% do estado original do sinal, quando o gas é retirado da camara de
analise (Wei et al., 2011). Nas tabelas 2 e 3 podem ser observados 0s tempos trs €
trec de filmes porosos de ZnO utilizados como sensores para gas etanol e acetona,
na faixa de 10 a 500ppm, na T, = 220 °C, respectivamente. Com base nestas
tabelas, de gas etanol e acetona o t,es N0 foi maior que 25 s e t foi muito menor
do
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que 40s. Os filmes de ZnO apresentaram tempos de resposta e recuperagao rapidos
ainda que em concentracdes de gas muito elevadas (An et al., 2014).

Tabela 2: Resultados do tres € tec de filmes de ZnO utilizados como sensor de gas
etanol com diferentes concentragées e Top, = 220 °C (An et al., 2014).

Concentracdo de géas etanol (ppm) tres (S) trec (S)
10 25 13
50 12 18
100 7 21
200 6 23
300 8 29
400 8 25
500 6 34

Tabela 3: Resultados do ts € tec de filmes de ZnO utilizados como sensor de gés
acetona com diferentes concentracdes e T, = 220 °C (An et al., 2014).

Concentragdo de gas acetona (ppm) tres (S) trec (S)
10 9 17
50 5 11
100 11 17
200 6 34
300 5 22
400 17 33
500 6 18

J4 na figura 5 podem ser observadas curvas do tes € tec de filmes de
nanofibras de ZnO dopadas com Erbio (ZnO:Er) utilizados como sensor de gas
etanol na presenca de 200 ppm e T, = 200 °C. Sendo os melhores tempos
apresentados por 0 ZnO intrinseco (tes = 5s € trec = 2s) (Sun et al., 2015).

Para comparacao, nos sensores quimicos as constantes de tempo sao muitas
vezes da ordem de alguns milissegundos até minutos. Sendo esta velocidade
dependente da aplicacdo e das propriedades quimicas e fisicas da camada de
deteccdo, como € o caso dos sensores quimicos de estado soélido (Lundstrom,
1996). Como exemplo, pode-se citar 0 monitoramento da combustdo (mudancas na
composicao dos gases de exaustao) nos motores dos carros onde as constantes de

tempo séo de milissegundos.
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Figura 5: Curvas do t.s € tec de filmes ZnO:Er utilizados como sensor de gas, na
presencga de 200 ppm de etanol e Top = 220 °C (Adaptado de Sun et al., 2015).

2.1.3.3 Limite de deteccéo.

O alto desempenho do sensor de gas quando relacionado com o limite de
deteccdo permite observar qual € a menor quantidade possivel de moléculas do gas
de analise com a qual o sensor consegue ter uma resposta na presenca destas. Na
figura 6 podem ser observadas as respostas em diferentes concentracbes de gas
etanol, do sensor fabricado com filmes de nanofios de ZnO. Como observado nesta
figura o sensor exibe uma boa sensibilidade (10%) na menor concentracao 0,2 ppm

de gas etanol (Son et al., 2008).

a0 B — - a0 : . ,
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(a) Tempo (s) (b) Concentragao de etanol (ppm)

Figura 6: Curvas caracteristicas: (a) ties € trec € (b) sinal em fungédo da concentragéo
de etanol do sensor de nanofios de ZnO (Adaptado de Son et al., 2008)

2.1.3.4 Estabilidade e reprodutibilidade.

A estabilidade de um sensor pode ser avaliada pela mudanca no
comportamento de monitoramento do gas depois de inUmeras vezes de mudanca
entre um estado “On” (presenga do gas de analise) e “Off” (auséncia de gas de

analise). Considera-se uma estabilidade boa nos sensores quando este, em seu
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desempenho apresenta mudancas insignificantes apos diversos testes (Huang e
Choi, 2007).

Considerando a aplicacéo pratica dos sensores de gas, Li e colaboradores
(2015) acharam sensores de a-Fe,O3; com boa reprodutibilidade quando expostos a
10ppm de H,S, ver figura 7(a). As curvas apresentaram-se repetidas e com
mudancas muito leves durante os ciclos na presenca e auséncia do gas de andlise.
Na figura 7(b) apresenta a barra de erro dos sensores de filmes de a-Fe,O3 expostos
a 10 ppm de H,S. O maior desvio foi menor do que 2%, indicando que 0s sensores

produzidos com nanoparticulas de a-Fe,O3; possuem boa reprodutibilidade.
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Figura 7: (a) Curvas da reprodutibilidade do sensor de nanoparticulas de a-Fe,O3
guando exposto repetidas vezes a 10 ppm de H,S a 300 °C e (b) barra de erro da
resposta do sensor de filmes com nanoparticulas de a-Fe,O3; (Adaptado de Li et al.,
2015).

2.1.3.5 Seletividade

A seletividade faz referéncia ao comportamento do sensor na presenca do
gas de analise ainda que este se encontre na atmosfera ambiente ou o quanto o
sensor consegue distinguir entre o gas alvo especifico e as demais espécies
presentes (Wei et al., 2011).

A seletividade do ZnO puro é pequena devido ao fato que muitos tipos de
gases redutores e vapores organicos podem mudar o estado superficial do ZnO
induzindo assim a respostas similares. Com o objetivo de melhorar a seletividade do
ZnO, Tang e colaboradores (2006) depositaram nanocompasitos de Fe,03-ZnO com
diferentes composi¢cdes de Fe:Zn obtendo filmes com excelente seletividade e

sensibilidade a NH; em temperatura ambiente, ver figura 8.
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Figura 8: Seletividade do sensor de gas baseado em: (a) 2 e (b) 4%at. de
nanocompositos de Fe;03-ZnO (Adaptado de Tang et al., 2006).
2.1.4 Comportamento do sensor em funcéo do tipo de gas

Se for considerado um semicondutor de tipo n tal como ZnO ou SnO,, sob
condicbes de operagdo normal (condicdes ambientais), existe uma significante
adsorcdo de oxigénio sobre a superficie do éxido. As moléculas de oxigénio
dissociadas no ar e cada atomo deste elemento aceitam um elétron vindo desde o
material (se é de tipo n) para completar sua ligacdo, diminuindo a densidade
eletrdbnica no material o qual resulta no incremento da resisténcia do Oxido
(Yamazoe et al., 2003).

A adsorcdo do O é realizada unicamente na superficie ocasionando a
remocao dos elétrons para certa profundidade desde a superficie conhecida como
comprimento Debye (1), tipicamente da ordem de 2-10 nm. A regido para distancias
superiores da superficie € conhecida como regido de deple¢édo porque é a que esta
esgotada de seus portadores de carga normal (Yamazoe et al., 2003).

2.1.4.1 Comportamento do sensor na presenca de gas redutor

Devido a sua alta sensibilidade o ZnO é um dos potenciais candidatos para
detectar gases redutores. Quando as moléculas do gas redutor tais como H; (Lupan
e Chai, 2007), CO; (Lupan et al., 2009), CH,4 (Gruber et al., 2003), etanol (Sanchez,
2014) etc., sdo adsorvidas na superficie do ZnO reagem com os fons de O5, O", 0%

e liberam elétrons de volta para a estrutura do ZnO.

Devido a grande éarea superficial especifica e alta mobilidade eletrdnica, a
estrutura do ZnO adsorvera uma grande quantidade de moléculas de gas apoés a
exposicdo ao gas de analise, acontecendo assim uma mudanca razoavel na

condutividade do ZnO. Inicialmente a camada de deple¢do na estrutura do ZnO é
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formada apoOs extracdo dos elétrons pelo oxigénio, ver figura 9, tendo como
resultado o aumento da resisténcia (Wei et al., 2011).

ﬂ g

Camada de {i}
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Figura 9: Formacdo da camada de deplecdo na estrutura do ZnO como sensor de
gas redutor (Adaptado de Wei et al., 2011).

Como mostrado na figura 9, ja na presenca do gas de analise o gas redutor
reage com os ions de O’, podendo ser expressa a reacdo como segue:

R+0O =RO +¢ Eq. 3

Onde R é a molécula do gas redutor. Sendo que os elétrons “liberados” neste
processo aumentardo a concentracdo de portadores. Portanto a camada de
deplecdo sera mais fina, diminuindo assim também a resisténcia na estrutura do
ZnO. Sendo o incremento da corrente ou a diminuicdo da resisténcia monitorada
através de instrumentos eletrénicos (Wei et al., 2011). Sendo que a molécula do gas
redutor (CO, H,, etc.) adsorvida sobre a superficie do material sensor age como
doador superficial, injetando elétrons na superficie do sensor. Um processo contrario

acontece quando o ZnO é exposto a gas oxidante (Aroutiounian, 2007).

2.1.4.2 Comportamento do sensor na presenca de gas oxidante

Gases oxidantes como O, (Li et al., 2004), O3 (Martins et al., 2004), NO, (Fan
e Lu, 2005) podem também ser detectados usando estruturas de ZnO como sensor
de gas. S6 que seu mecanismo de deteccdo € o oposto ao dos sensores de gas
redutor.

Os atomos de O do gas oxidante apdés serem adsorvidos na superficie da
estrutura do ZnO extraem os elétrons em vez de “libera-los”. A camada de deplegao
se torna maior devido a diminuicdo na concentracdo de portadores, ver figura 10,
resultando em um incremento da resisténcia ou diminui¢do da corrente podendo ser

usado como sinal do sensor (Wei et al., 2011).
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Figura 10: Formagé&o da camada de deplecao na estrutura do ZnO como sensor de
gas oxidante (Adaptado de Wei et al., 2011).

2.1.5 Geometria dos sensores
Segundo Neri, (2015) € o mecanismo de transducéo que permite a fabricacéo

de dispositivos com diferentes configuragoes.

2.1.5.1 Sensor de gas baseado em semicondutores.

Um sensor quimico semicondutor de gas é um dispositivo eletrdnico projetado
para monitorar o conteudo de particulas de certo gas em um meio atmosférico. O
principio operacional deste dispositivo esta baseado na transformacdo de um valor
de adsorcdo diretamente em sinal elétrico. O sinal corresponde a quantidade de
particulas adsorvidas desde o meio atmosférico ou depositadas na superficie do
elemento operacional do sensor devido a suas reacfes quimicas heterogéneas

(Kupriyanov, 1996).

Isto acontece devido ao fato que os componentes obtidos como resultado da
quimissorcdo sdo substancialmente estiveis e capazes em muitas ocasides de
trocar carga com as bandas do volume do adsorvente ou interagir diretamente com
defeitos do semicondutor, o qual permite uma mudanca direta na concentracdo de
portadores de carga livres e em alguns casos o estado da carga da superficie
(Kupriyanov, 1996).

Os sensores semicondutores de gas (SGS) também conhecidos como
sensores quimico-resistivos tém como base de funcionamento Oxidos metalicos
como ZnO, SnO,, NIiO etc., para 0s quais as intera¢cdes gas/semicondutor tém
acontecimento nas fronteiras dos gréos dos filmes de oxidos policristalinos (Capone
et al., 2003). Estas interacdes geralmente incluem processos de reducéo e oxidagao
do semicondutor, adsorcao de espécies quimicas diretamente sobre o semicondutor

e/ou adsorcao pela reacdo com estados superficiais associados com oxigénio do
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ambiente previamente adsorvido, transferéncia eletronica de elétrons (e°) livres da
banda de conducgéo (Bc) para estados superficiais e vice-versa, efeitos cataliticos e
em geral reacfes quimicas superficiais complexas entre diferentes espécies

guimicas adsorvidas (Capone et al., 2003).

2.1.5.2 Sensor tipo quimico resistivo

O sensor quimico-resistivo tem uma estrutura simples, seu principio de
funcionamento estd baseado no fato de sua condutividade elétrica (ou condutancia
elétrica) poder ser modulada pela presenca ou auséncia de algumas espécies que

entram em contato com o material sensor do dispositivo (Wohltejen et al.,1985).

O sensor de gas quimico-resistivo tem recebido muita atencdo devido a suas
multiplas vantagens sobre outras tecnologias. Na tabela 4 podem ser observadas as
principais caracteristicas dos sensores de gas eletroquimicos, 6ticos e quimico-
resistivos (Neri, 2015).

Tabela 4. Comparacao entre trés tecnologias de sensores de gas (Neri, 2015).

Caracteristica Eletroquimico Otico Quimico-resistivo
Custo Baixo Alto Baixo
Tempo de vida Curto Longo Longo
Sensibilidade Alta Alta Alta
Seletividade Bom Excelente Pobre
Tempo de resposta Répido Rapido Rapido
Tamanho Médio Grande Pequeno

Sensores eletroquimicos tais como os amperimétricos, potenciométricos, e 0s
condutimétricos tém como base de funcionamento a deteccdo de espécies
eletroativas envolvidas em processos de reconhecimento quimico e fazem uso de
transferéncia de carga desde uma amostra sélida ou liquida para um eletrodo ou
vice-versa (Korotcenkov et al., 2009).

Ja4 o0s sensores quimico-resistivos (condutimétricos) tém uma estrutura
simples. A figura 11 apresenta as curvas caracteristicas (IxV) e o circuito equivalente
do sensor tipo resistivo. Em uma primeira aproximacdo este comportamento é
encontrado em sensores de condutancia (G) que tém como base cristais como 0

ZnO com contatos 6hmicos, isto é a corrente | € proporcional a voltagem V e

consequentemente G = I/V # f(V) se mantém. Neste tipo de sensor a condutancia

(G)
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é independente da tenséo aplicada, a qual muda reversivelmente como uma fungéo
das pressodes parciais das moléculas (pl e p2) (Schierbaum, 1995).

Durante a deteccdo de gas o filme é aquecido a uma alta temperatura para
promover a reacdo com o gas de analise e remover agua formada durante a reacéo.
A temperatura de operacdo depende do 6xido metélico usado, mas de modo geral
esta temperatura se encontra entre 180 e 450 °C, podendo existir temperaturas
superiores como é o caso dos sensores de Ga,03, as quais podem ser superiores a
650 °C (Hubert et al., 2011).

‘ Moléculas

X _l
Pl | G
<7 Pl

‘.r"‘ -\

dl ’
ar —LP)=RT) .-/ v

Figura 11: Curvas de corrente-voltagem (I-V) e arranjos dos contatos do sensor de
gas tipo resistivo (Adaptado de Schierbaum, 1995).

Nos sensores quimico-resistivos 0 6xido metalico € depositado entre dois ou
mais eletrodos os quais permitem a medicdo da mudanca na resisténcia elétrica do
oxido na presenca do gas de analise. Sendo que a resisténcia do 6xido poderia
aumentar ou diminuir dependendo do tipo de portador de carga dominante e do tipo
de gas (redutor ou oxidante) interagindo com a superficie, ver tabela 5 (Yamazoe et
al., 2003).

Tabela 5: Comportamento na resposta do sensor para materiais de tipo n e p para
gases redutores e oxidantes (Yamazoe et al.,2003).

Tipo de gas Material tipo n Material tipo p Exemplo de gases
Gases redutores Resisténcia diminui Resisténcia aumenta H,, H,S, CO, NH,,
Etanol, acetona, CH4
Gases oxidantes Resisténcia aumenta Resisténcia diminui  O,, O3, NOx, CO,, SO,
Portadores de carga Elétrons (e-) Vacancias (p+) = ----ee--
dominante

2.1.5.3 Sensor tipo diodo Schottky.
Este tipo de sensor geralmente est4 baseado na funcdo de trabalho de um
semicondutor. Geralmente, eles tém uma tripla camada metalica, e uma estrutura de

um oxido semicondutor (OMS). Sensores tipo diodo Schottky envolvem um metal em
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contato como um material semicondutor (MS) ou um metal em contato com uma fina
camada isolante (geralmente um 6xido) sobre um material semicondutor (IMS/OMS),
ver figura 12 (Hubert et al., 2011).

Quando um metal é colocado em contato com o semicondutor o nivel de
Fermi (ng) do semicondutor se ajusta e alinha-se com o ng do metal dominante por
uma quantidade igual a diferenca entre as duas funcdes de trabalho dos dois
materiais (altura da barreira Schottky). Este ajuste também pode ocorrer se existe
uma camada muito fina de isolante, por exemplo, SiO, entre o0 metal e o

semicondutor (Hubert et al., 2011).

/|
I|V

Eletrodo

p-Zn0O

Substrato

n-ZnQ

Figura 12: Vista da secdo transversal de diodo tipo heterojuncdo formado com
nanoestruturas n-ZnO/p-Si (Adaptado de Hazra e Basu, 2006).

Este tipo de geometria esta representada por um diodo onde a condutancia e
a capacitancia (as quais resultam das camadas de carga espacial no 6xido) séo
dependentes da voltagem. Neste tipo de sensor, uma interface contato/6xido é a
barreira Schottky com uma curva corrente-voltagem com comportamento néao linear,
o qual é influenciado pelas particulas quimisorvidas, ver figura 13 (Schierbaum,
1995).

Contatos metal/semicondutor sdo componentes de qualquer dispositivo
semicondutor. Estes contatos ndo podem assumir valores de resisténcia tdo baixos
guanto os dois metais ligados. Uma grande diferenca de altura de barreira entre o
nivel de energia de Fermi (Ef) do metal e do semicondutor pode resultar em um
contato retificador de alta resisténcia. Isto pode ser evitado com a selecdo adequada
de materiais, 0s quais podem proporcionar um contato 6hmico de baixa resisténcia
(Kamloth, 2008).
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Figura 13: Curvas IxV de sensor tipo diodo Schottky com curvas nédo lineares
dependentes da pressao parcial (Adaptado de Schierbaum, 1995).

A figura 14 apresenta a secdo transversal de um sensor quimico de gas
baseado em uma juncéo Schottky. Como observado nesta figura cada barreira do
diodo Schottky compreende dois contatos ou areas juncao formadas assim:

I. Entre o metal | e o semicondutor formando a juncdo da bs na qual tem
origem o sinal do sensor e

Il. Entre o metal 1l e o semicondutor formando o contato 6hmico o qual tende

a ser inativo e por isso néo deveria de contribuir na resposta do sensor.

Gas/Vapor
C") Q 0 [®) O
T 0% o 6 O  Metal l
o Bl ™ & K @ A
0 2 o 4 -4 Contatos para
Semicondutor — < P
i = ®circuito externo
Metal II Substrato

Figura 14: Secao transversal do arranjo tipico da barreira do diodo Schottky com
aplicacdo como sensor de gas (Adaptado de Kamloth, 2008).

Na figura 15 séo apresentados o esquema do diagrama de bandas e o circuito
equivalente do sensor quimico baseado em uma juncao ideal Schottky, ou seja, ideal
porque nao tem uma camada interfacial apreciavel ou estados interfaciais. Nesta
mesma figura podem ser apreciadas as partes que podem ser influenciadas pela

interacdo quimica dos gases com o material quimico sensor assim:
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Regido da barreira (com espessura W;), formada pelo metal | e o
semicondutor tendo uma capacitancia C; em paralelo com a jungao
da resisténcia R; e,

Il. O volume neutro (com espessura Wg) do semicondutor com o

volume da capacitancia Cg em paralelo com o volume da resisténcia

Rs.
METALI SEMICONDUTOR METAL I
REGIAD DE /’_ : -
DEFLECAD »> ﬁgﬁ':ﬂ?lfl’m « CONTATO
E : = OHMICO
L . B 9 ,
# N []
L]
. * /’ 2
- mw -
Wy Wy
G =
REGIAD DA REGLAD DO
BARREIRA " « VOLUME
H’J RH

Figura 15: Diagrama de bandas e circuitos equivalente da barreira ideal do diodo
Schottky (Adaptado de Kamloth, 2008).

Tanto o metal | e 0o semicondutor, formando a juncdo da barreira Schottky,
podem ser utilizados como sensores quimicos interagindo com 0s gases ou vapores.
Sendo que sua selecdo e combinacdo definem o principio de trabalho como também
a seletividade e sensibilidade do dispositivo sensor (Kamloth, 2008).

O sinal do sensor ou “resposta” do sensor de barreira do diodo Schottky sera
originado na mudanca das caracteristicas das juncdes (por exemplo, caracteristicas
como J x V ou C x V), ver figura 15, mediante a variagcdo da altura da barreira
Schottky ou da voltagem. A resposta pode ser devido a: adsorcdo das espécies de
interesse na superficie do metal afetando a polarizacéo interfacial pela formacéo de
uma camada dipolar ou por absor¢cdo dos gases ou vapores de interesse pelo
semicondutor e sua interagcdo com este mesmo, a qual muda sua funcéo de trabalho
e, por conseguinte, o contato potencial ou a voltagem incorporada no diodo
(Kamloth, 2008).
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A interacdo dos gases e vapores com o0 semicondutor 0s quais provocam uma
mudanca no nivel da dopagem permite ndo s6 mudanca na fungdo de trabalho, isto
€, mudancga na resisténcia da juncdo Rje na jungdo da capacitancia C;da juncéo da
barreira Schottky. Também existem mudancas na resisténcia (Rg) do volume do
semicondutor, ver figura 15. O sensor trabalha tanto como um dispositivo como uma
juncao controlada com uma corrente de diodo polarizada em uma regido de baixa
tensdo exponencialmente relacionada com a mudanca da tensdo e com o volume
controlado na regido de alta polarizagdo com a corrente do diodo linearmente
relacionada com a mudancga na condutividade, representando isto um dispositivo
quimico-resistivo (Kamloth, 2008).

Cabe ressaltar que nos sensores de gas independente da configuracdo usada
existem fatores importantes como tamanho de grdo, morfologia superficial,
porosidade e temperatura de operacéo dos filmes entre outros. Para Sahay e Nath
(2008) para Top = 275 °C a resposta dos filmes para gas de petroleo liquido (LPG)
esta restrita na velocidade de reacdo quimica ja que as moléculas do gas néo tem
suficiente energia térmica para reagir com as espécies de oxigénio adsorvidas na
superficie do filme. Ja em temperaturas maiores (300 °C), a energia térmica obtida é
suficientemente alta para superar a barreira de potencial e assim incrementar
significativamente a concentracao de elétrons trazendo uma melhoria na resposta do
filme.

Para Top 2 325 °C, as espécies de oxigénio adsorvido disponiveis na
superficie do filme ndo séo suficientes para reagir com as moléculas de LPG,
resultando em uma pequena mudanca na resisténcia do filme fazendo com que a
resposta do filme diminua. Pesquisas realizadas por Kolhe et al., (2018) com filmes
de ZnO:Al como sensores de gas H.S, relatou que em Ty, < 150 °C a resposta €
baixa devido a baixa energia de ativacdo, sendo obtida méaxima resposta do filme na
Top =200 °C. Para T, 2 250 °C observa-se redugéo da resposta do sensor devido as
moléculas de H,S reagirem com 0 oxigénio no ar perto das proximidades da
superficie do que reagir com o filme. Os fatores como a morfologia superficial,
defeitos e porosidade dos filmes permitem a difusdo do gas durante a adsorcao-
dessorcdo das moléculas de gas permitindo assim uma melhor resposta do filme na

presenca do gas de analise (Guo et al., 2012).
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2.2 Oxido de Zinco (ZnO).

A temperatura e pressdo ambiente o 6xido de zinco (ZnO) se cristaliza na
estrutura da wurtzita (tipo B4), ver figura 16. Sendo esta uma rede hexagonal,
pertencente ao grupo espacial P63mc, caracterizada por duas subredes
interconectadas de Zn** e O% tal que, cada fon de Zn esta rodeado por fons
tetraédricos de Oxigénio (O) e vice-versa.

Figura 16: Estrutura hexagonal da wurtzita (Adaptado de Coleman e Jagadish,
2006).

A coordenacao tetraédrica da origem a uma simetria polar ao longo do eixo
hexagonal. E esta polaridade a responsavel por inimeras das propriedades do ZnO,
incluindo sua piezoeletricidade e polarizagcdo espontaneas. E também o fator chave

no crescimento do cristal e geracdo de defeitos (Coleman e Jagadish, 2006).

As quatro terminacfes de face mais comuns da wurtzita ZnO séo: a Zn polar
terminada em (0001) e a face oxigénio terminada (0001) (orientada para o eixo-c), e
as faces ndo polares: (1120) (eixo-a) e (1010), contendo estas Ultimas faces um
namero igual de atomos de Zn e O. As faces polares sdo conhecidas por possuir
diferentes propriedades fisicas e quimicas, ja as faces de oxigénio possuem uma
leve diferenca na estrutura eletrébnica comparada com as outras trés faces (Dulub et
al., 2002).
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As faces polares e a superficie do plano (1010) sdo estaveis, no entanto a
face (1020) é menos estavel e geralmente tem um maior nivel de rugosidade
superficial que as outras faces. Independente da causa da inerente polaridade no
cristal do ZnO, a coordenacao tetraédrica deste composto € também um indicador
de sua ligacdo covalente sp®. No entanto, a ligacdo Zn-O também possui um forte
caréater idnico, ficando assim o ZnO entre um composto iénico ou covalente (Phillips,
1973).

Os parametros de rede da célula unitaria hexagonal sdo a = 3,2495A e ¢ =
5,2069A, sua densidade é 5,605 gcm™. Num cristal ideal da wurtzita a relacéo c/a e
o parametro u (0o qual é uma medida da quantidade pela qual cada atomo é
deslocado com relagdo ao proximo eixo-c) séo correlacionados pela relacdo
uc/a= (2)1/2, onde c/a= (2)1/2 e u= (g) ou u=0,375 para um cristal ideal (Kisi e
Elcombe, 1989). Além da fase wurtzita, o ZnO é conhecido por cristalizar-se nas
estruturas de sal de rocha (NaCl) e blenda de zinco, ver a figura 17 (a) e (b).

A estrutura da blenda de zinco do ZnO é estavel s6 quando cresce na
estrutura cubica (Kogure e Bando, 1993). J4 a estrutura de sal de rocha é uma fase
metastavel formada a altas pressdes (10 GPa), mas sem poder ser estabilizada
epitaxialmente (Bates, et al., 1962). O ZnO é um semicondutor por natureza tipo n
do grupo Il e VI com um gap de 3,37 eV e uma energia de ligacéo excitbnica de 60

meV a temperatura ambiente (Krishnamoorthy e lliadis, 2008).

(a) < s (h)‘
%% X

.Zn OO

Figura 17: Estrutura do sal de rocha (a) e blenda de zinco (b) (Adaptado de Coleman
e Jagadish, 2006).
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No ZnO a variagdo nas propriedades elétricas como a condutividade €
marcada pela presenca de vacancias de O, Zn intersticial, impurezas de hidrogénio
e outros doadores como do tipo defeitos pontuais. Além disso, o0 ZnO proximo a
regido superficial pode ser altamente condutivo devido aos doadores de hidrogénio.
Nesta regido € grande a densidade de elétrons préximo da superficie (Arya et al.,
2012).

O o6xido de zinco (ZnO) é importante tanto nas aplicacfes cataliticas como
nas de sensor de gas. Portanto, é o mais estudado de todos os 0xidos de metais de
ndo transicdo. Com base em pesquisas realizadas é conhecido que o
comportamento de quimissorcdo do ZnO é extremamente complicado. Existindo
varias superficies polares e ndo polares estaveis, assim como sitios de Zn acidos e
de O basicos (Henrich e Cox, 1993).

O ZnO representa um importante material basico para a construcdo de
nanoestruturas devido a seu baixo custo como também a suas favoraveis
propriedades luminescentes, elétricas e optoeletronicas, além de oferecer uma
notavel estabilidade mecanica e térmica (Bacaksiz (a) et al., 2010).

Devido a estas propriedades, o ZnO € um material que pode ser utilizado em
aplicacdes tais como dispositivos emissores de luz ultravioleta azul (Kong et al.,
2001), células solares (Bedia et al., 2015), sensores de gas (Sahay e Nath, 2008;
Sanchez, 2014), etc.

2.2.1 Oxido de Zinco tipo p (p-ZnO)

Para muitas das aplicacbes avancadas, o desenvolvimento de dispositivos
com base no ZnO tais como homojuncdes tipo p e n podem ser obtidas mediante a
utilizacdo de filmes de ZnO tipo p e n. No entanto segundo a literatura o
desenvolvimento do ZnO tipo p € mais dificil do que parece.

Como foi exposto anteriormente, o ZnO tem por natureza condutividade do
tipo n. Isto ocorre devido a seu grande numero de defeitos intrinsecos tais como
vacancias de oxigénio (V,), zinco intersticial (Zn;) e defeitos anti-sitios do Zn (Zn,).
Sendo assim é dificil formar niveis aceitadores superficiais devido a que estes
aceitadores podem ser compensados por inumeros defeitos nativos do ZnO,
resultando na formacdo de niveis de armadilhas. Obter ZnO tipo p de baixa
resistividade ndo é facil, devido a baixa solubilidade dos dopantes aceitantes e um
nivel de energia aceitador muito profundo dentro do intervalo de banda (Bian et al.,
2004).
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Na obtencéo de filmes de ZnO tipo p séo utilizados elementos do grupo | (Li,
Na, K) e do grupo V (N, P, As, Sb) como dopantes substitucionais para o zinco e o
oxigénio respectivamente (Look et al., 2005). Os elementos do grupo | que
substituem o Zn, como o Liz, teoricamente possuem niveis de aceitadores menos
profundos, no entanto impurezas intersticiais do grupo | (como Li;j) provavelmente
poderiam ser doadores superficiais, mas sua incorporacao deve ser evitada com o
objetivo de evitar a autocompensacdo dos aceitadores substitucionais (Tsai et al.,
2011).

Entre os elementos aceitadores do grupo V o Nitrogénio (N) com raio de
0,146 nm é o dopante mais adequado para substituir os dtomos de oxigénio com
raio de 0,132 nm. Quando usado sO nitrogénio como dopante se tem a seguinte
reacao:

N,O<—NO + N Eq. 4

Por causa da reacdo reversivel, a concentracdo de NO produzida na reagao
(Eg. 4) é baixa resultando em uma baixa concentracdo de lacunas. Uma boa forma
de conseguir uma solubilidade aceitavel € usando o método de aceitacdo dupla que
use dois aceitadores. Quando dopado o ZnO com N e co-dopado com Al, o
nitrogénio atdmico reagiria espontaneamente com o Al, formando precipitados de
AIN. Isto fara com que se rompa a reacdo reversivel (Eq. 4) obtendo assim a
seguinte reacao:

N,O+Al —-NO +AIN Eqg. 5

Assim a concentracdo de NO pode ser fortemente incrementada devido a
existéncia do Al podendo assim obter filmes tipo p com alta concentracdo de
portadores (Ye et al., 2004).

O objetivo do mecanismo de co-dopagem € substituir nitrogénio nos sitios do
oxigénio alterando os estados quimicos de nitrogénio ao qual foi atribuida a
incorporacdo de dopante doador (Yan et al., 2005). Segundo Yamamoto e
colaboradores (2001), o método de co-dopagem usando dopante aceitador e co-

dopante reativo doador pode:

I.  Melhorar a incorporacdo de aceitadores, ja que a forte iteracdo atrativa
entre os dopantes aceitadores e doadores supera a iteracdo repulsiva

entre aceitadores,
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[I. Baixar os niveis de energia dos aceitadores e aumentar os dos doadores
na banda proibida por causa da forte iteracdo atrativa do aceitador-doador

e

lll.  Reducéo da energia Madelung devido a formacado do complexo aceitador-

doador-aceitador.

2.3 Técnicas de deposicdo de filmes

Na deposicao de filmes existem dois grupos principais os quais dependem do
material fonte a depositar: Deposicdo Fisica em fase Vapor (DFV), (PVD, Physical
Vapor Deposition) e Deposicdo Quimica em fase Vapor (DQV) (CVD, Chemical
Vapor Deposition) (Ohring, 1991).

Na deposicdo DFV o objetivo principal é o controle de transferéncia de
atomos da fonte para o substrato para formacao e posterior crescimento atémico do
filme, sendo distinguidas duas técnicas principais: evaporacdo e pulverizacdo
catddica (sputtering). Na técnica por evaporagdo atomos sdo removidos do material
fonte por meios térmicos, enquanto que na sputtering os atomos sao ejetados de um
alvo solido (fonte) através do impacto de ions gasosos utilizando vacuo e gas inerte
para evitar a contaminacao da amostra.

A técnica de deposicdo DQV é um processo de reacdes quimicas entre o
material a ser depositado e um composto volatil com o objetivo de produzir um soélido
nao volatil, depositado atomicamente sobre um substrato devidamente posicionado
(Ohring, 1991).

As Figuras 18 e 19 mostram as diferentes variagdes da técnica de deposicao
DFV e DQV, respectivamente. Embora o DQV seja um sistema quimico complexo
algumas das variantes de DQV tém vantagens como: capacidade de produzir
materiais altamente puros e densos, producdo de filmes uniformes com boa
reprodutibilidade e adesdo a altas taxas de deposicdo. Também se pode ter a
capacidade de controlar a estrutura cristalina, orientacdo, morfologia da superficie
mediante o controle dos parametros de deposicdo, possibilidade de utilizacdo de
uma ampla variedade de precursores quimicos (halogenetos, hidretos, compostos
organometalicos os quais permitem a deposicdo de metais, carbonetos, 6xidos),
custo etc., (Choy, 2003).

No entanto a técnica DQV tem desvantagens como: riscos quimicos e de
seguranca pela utilizagdo de gases toxicos, corrosivos ou inflamaveis, dificuldade de

deposicdo de materiais multicomponentes com estequiometria bem controlada
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usando precursores multifontes ja que os diferentes precursores tém diferentes

taxas de evaporagao e custo em sistemas como CVD assistido por plasma, etc.,

(Choy, 2003).

Deposicdo Fisica de Vapor (DFV)

|

1
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Figura 18: Variacbes da técnica de deposicdo DFV (Adaptado de Sbherveglieri,

1992).

A sintese de filmes de ZnO envolve alguns parametros como: natureza e

concentracdo da solucdo precursora, tipo de solvente e acidez do meio, tipo de

espécies adicionadas e sua concentracdo, método de deposicdo do filme no

substrato e sua velocidade, natureza do substrato e pré e poés-tratamento térmico

(Znaidi, 2010).

Deposicado Quimica de Vapor (DQV)

DAV Térmico

DQV ativado por foton

Spray-pirdlise

DQV ativado por plasma

DAV induzido por laser

Deposicdo de
emulsbes

Figura 19: Variacdes da técnica de deposicdo DQV (Adaptado de Sberveglieri,

1992).
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2.3.1 Pulverizacao catddica (Sputtering).

A técnica de pulverizagdo catddica sputtering € um método de deposicdo de
filmes assistido por ions (plasma), controlado por alguns parametros tecnolégicos os
quais sédo dependentes sobre o sistema e modo de uso (Tvarozek et al., 2007).

A técnica sputtering envolve o bombardeio (erosdo) de um catodo devido a
colisdo dos ions de um gas com o catodo, em um ambiente de baixa presséao,
fazendo com que atomos sejam ejetados fisicamente desde a superficie do catodo,
ver figura 20. Posteriormente, os atomos ejetados sdo depositados em um substrato
posicionado num local adequado. Tal colisdo ou “bombardeamento” energético
envolve mudangas significativas na forma do grdo, tamanho e orientagdo, tensdes
intrinsecas, densidade de defeitos, propriedades oticas, elétricas e morfologias

superficiais (Thorton e Hoffman, 1989).
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Resfriador
Figura 20: Esquema de sistema de deposicao por pulverizacédo catddica (sputtering)
(Adaptado de Directvacumm).

O objetivo de toda técnica de deposicdo € sempre melhorar as propriedades
dos filmes. Segundo Norton e colaboradores (2004), Sputtering € uma das técnicas
preferidas entre as outras técnicas devido a sua relativa alta taxa de deposicao,
boas propriedades dos filmes e estabilidade do processo. Galstyan e colaboradores,
(2015) em pesquisas com filmes nanoestruturados de ZnO usados como sensor de
gas e obtidos pela técnica de sputtering concluiram que estes filmes apresentaram
estrutura policristalina em forma de nano-particulas com diametros de 25 nm. J& nos
testes dos filmes como sensor de gas, 0 mecanismo de absor¢cdo e dessor¢cdo em
presenca de gases redutores e oxidantes afetaram a conduténcia do ZnO. A

condutancia dos filmes de ZnO se incrementa apds estes interagirem com gases
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redutores e diminui a0 serem expostos a gases oxidantes, mostrando o

comportamento tipico de um semicondutor, ver figura 21.
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Figura 21: Grafico das caracteristicas de sensibilidade de filmes de ZnO na presenca
de dioxido de nitrogénio (NOy), hidrogénio (H,) e metano (CH4) a 1; 1000 e 50 ppm,
respectivamente, na Top de 300, 400 e 500 °C e umidade relativa de 40% a 20 °C
(Adaptado de Galstyan et al., 2015).

Os filmes nanoestruturados de ZnO apresentaram alta resposta para o NOo,
H, e CH,4. A resposta destes filmes quando na presenca de NO, e CH,4 é fortemente
dependente da temperatura de operagéo (Top) (ver figura 21), ja que a resposta do
CH,; aumentou com o incremento da Top. Por outro lado, a resposta dos filmes na
presenca de NO, diminuiu em funcdo da T, Estes filmes apresentaram oOtimas
respostas na presenca de H; a 400 °C (Galstyan et al., 2015).

2.3.2 Deposicao por Sol-gel

E um processo também chamado de quimica suave (‘chimie douce’) que
permite obter um material sélido a partir de uma solucéo pelo uso de um sol ou um
gel como uma fase intermediéria, ver figura 22, em temperaturas de deposicao
menores que as utilizadas por outros métodos de deposicédo. A sintese de materiais
sélidos através de sol-gel muitas vezes envolve reagdes quimicas Umidas e quimica
sol-gel baseada na transformagéo de precursores moleculares em redes de oxidos

por reacdes de hidrolise e condensacao (Guglielmi e Carturan, 1988).
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Figura 22: Diagrama geral que mostra dois exemplos de sintese pelo método de sol-
gel; (@) a partir de filmes de um sol coloidal; (b) a partir de p6 de um sol coloidal
transformando-se num gel (Adaptado de Guglielmi e Carturan, 1988).

Como apresentado na figura 22 as principais etapas de preparacao de filmes
e pos da técnica de deposicdo de sol-gel sédo; Preparacao de filmes: (I) preparacao
da solucao precursora; (Il) deposi¢éo do sol sobre o substrato pela técnica escolhida
e (Ill) tratamento térmico do filme xerogel. Sendo que o xerogel é o gel seco a
atmosfera ambiente. No processo de sol-gel um precursor molecular em uma
solucdo homogénea passa por certas transformacfes sendo estas: (a) hidrélise do
precursor molecular; (b) polimerizacdo de adi¢cdes sucessivas biomoleculares de
ions, formando O6xi-hidréxidos (c) condensacédo e desidratacdo (d) nucleagéo e (e)
crescimento (Znaidi, 2010).

Filmes de ZnO intrinsecos e dopados com Sn obtidos pela técnica de sol-gel
apresentaram estrutura hexagonal wurtzita. Morfologicamente, estes filmes estavam
formados por nanoparticulas associadas com grédos pequenos e muitos poros. Ja
nos testes destes filmes como sensores de gas etanol foi encontrado que a
dopagem com Sn melhorou a sensibilidade do sensor. Obtendo-se a melhor

resposta (=150) em um t,.s minimo de (=40s) e trec (=60s) para 300 ppm de etanol,
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para amostras com (4%at.) de dopagem de Sn na To, = 250 °C. Demostrando-se
assim a reducdo da Top, mas com incremento da resposta do sensor, ver figura 23
(Trinh et al., 2011).
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Figura 23: Grafico das caracteristicas de sensibilidade de filmes de ZnO:Sn (0-4%at)
obtidos pela técnica de sol-gel para diferentes temperaturas de operagcdo como

funcdo da concentracdo de dopagem: (a) 300 e (b) 50 ppm de concentracdo de
etanol (Trinh et al., 2011).

2.3.3 Deposicao por Spray-pirolise.

Técnicas de deposicdo por spray envolvem a aceleracdo de um liquido ou
solucdo precursora em fase liquido/sélido de um bico atomizador especialmente
projetado para transportar as goticulas dos reagentes até uma superficie ou
interface (substrato) (Guild et al., 2014).

A reacdo quimica fundamental da técnica de deposicao por spray-pirélise é a
decomposicdo térmica do material utilizado como precursor, seguida de uma
oxidacdo dos produtos da decomposicdo térmica e posterior formacdo da camada
desejada no substrato. Para ter a certeza de que a pirélise acontecerd o mais
proximo possivel da superficie do substrato, € necessario manter a temperatura
inicial do material precursor abaixo da temperatura de decomposicédo. Isto pode ser
obtido pela dissolu¢cdo do material precursor em um solvente, depois atomizar esta
solugcdo em goticulas, seguido de transporte das goticulas até o substrato aquecido
(Siefert, 1984).

S&o varios 0s parametros pelos quais os sistemas de atomizacdo sao

classificados, os quais dependendo das diferentes fontes de energia da atomizagao
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podem ser classificados em quatro classes: (a) energia liquida e gasosa (aceleragéo
pneumatica); (b) mecénico; (c) vibracional (ultrassom) e (d) energia elétrica
(eletrostatico) (Bayvel e Orzechwski, 1993).

O spray-pirolise é classificado em: jato de ar ou pressurizado, ultrassénico e
eletrostatico (Guild et al., 2014). Sendo que Cloupeau e Prunet-Foch, (1990)
classificou o spray-pirélise eletrostatico em: gotejamento, micro gotejamento, com
jato e jatos simples. Cada modo tem varias distribuicbes de tamanho de gota. No
spray-pirélise existem varias modificacbes do processo para tentar diminuir as
limitacdes encontradas como no corona spray-pirolise (Siefert, 1984(a)), melhorar o
spray piro-hidrolise (Miki-Yoshida e Andrade, 1993) e spray-pirélise controlado por
microprocessador (Sajeesh et al., 2010).

Um aerossol € definido como uma suspensao de particulas sélidas ou liquidas
em um meio gasoso. Existem duas técnicas diferentes para preparar aerossois de
particulas sendo estas: (I) técnica de deposicéo a vapor e (ll) spray em fase liquida.
As vantagens guanto ao uso de aerossois sdo: controle no tamanho do cristalito,
morfologia e composicdo das particulas, baixo custo de operacdo, operagao
continua e alta taxa de producao (Okuyama e Lenggoro, 2003).

Na figura 24 pode ser observado o sistema para a deposi¢céo de filmes por
spray-pirélise, no qual se podem distinguir partes principais como: reservatorio da
solucéo precursora, unidade de formacdo da goticula (bico atomizador, linhas de
entrada de gas) e sistema de controle e aquecimento do substrato (chapa
aquecedora, controle de temperatura (ndo mostrado na figura)) (Patil et.al., 2007).

Solucao

precursora

—

Bico atomizador
ar pressunzado—s=

Spray
Substrato Filme

Chapa aquecedora

Figura 24: Esquema do sistema de deposicdo pelo método de spray-pirélise
(Adaptado de Beckel et al., 2007).
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Para Filipovic e colaboradores (2013) existem quatro forcas que afetam a
formacéo do aerossol: gravitacional, elétrica, atrito e forgas termoforéticas. Sendo
gue cada uma destas forgas varia substancialmente tanto quanto a gota experimenta
a vaporizacao continua durante seu percurso até o substrato. Cabe ressaltar que a
vaporizacao acontece paralelamente com o transporte, espalhamento e deposicéo
das gotas sobre o substrato, permitindo uma reducdo do tamanho da gota e
formacéo de precipitados (Guild et al., 2014).

Sao varios os tipos de produtos que atingem a superficie do substrato (gotas
Uumidas, precipitados secos, vapor ou p0), 0s quais sdo dependentes da temperatura
e tamanho da gota (Siefert, 1984(b)).

2.3.3.1 Reac0bes na deposicado de filmes por spray-pirélise.

Na deposicdo dos filmes por spray-pirélise acontece uma vaporizacao
continua do solvente, durante tal vaporizacdo a temperatura do material inicial
dissolvido € mantida quase que no ponto de ebulicdo até vaporizar no percurso até o
substrato. A condicdo de transporte ideal do material até o substrato sera obtida
guando a goticula atingir o substrato justamente quando o solvente € totalmente
vaporizado. No entanto, na geracdo das goticulas um tamanho uniforme ndo é
obtido e sendo que o comportamento térmico da goticula depende de sua massa,
existirdo diferentes processos dependentes do tamanho da goticula.

A figura 25 apresenta os diferentes processos que acontecem na deposicao
dos filmes em relagdo ao tamanho da goticula (Siefert, 1984(b)). No processo A, a
goticula é muito grande assim que o calor absorvido do meio circundante ndo é
suficiente para vaporizar totalmente o solvente no percurso até o substrato. Quando
a goticula atinge o substrato o solvente é totalmente vaporizado deixando um
precipitado seco; tendo que ser aumentada a temperatura acima do ponto de
ebulicdo do solvente para a decomposi¢cédo acontecer. O incremento na temperatura
€ porque como ndo acontece uma vaporizacao total da goticula antes de atingir o
substrato, entdo quando a goticula atinge o substrato remove muito calor,
diminuindo a temperatura do substrato neste ponto. Este tipo de processo afeta a
cinética da reacdo, ou seja, a igualdade na concentracdo das particulas nao
acontece, tornando assim a superficie rugosa e tendo uma diminuicdo acentuada na
transmitancia do filme (Siefert, 1984(b)).
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Figura 25: Processo de deposicdo em relacdo ao tamanho da goticula (Adaptado de
Siefert, 1984(b)).

No processo B pode ser distinguido que a gota atinge o substrato totalmente
seca. Sendo que algumas particulas evaporam e condensam em vazios entre as
particulas onde a reacéo teve inicio. Existe uma remocao de calor s6 que menor do
gue no processo anterior. No processo C, pode ser observado o processo classico
da DQV permitindo obter propriedades 6timas nos filmes. Neste processo acontece
uma total vaporizacéo da goticula perto do substrato. A goticula se funde e vaporiza
(ou sublima) acontecendo depois uma série de reacdes heterogéneas (Siefert,
1984(b)).

Para Gardenier, (1969) as reacdes heterogéneas sao divididas nos seguintes
passos: (a) difusdo das moléculas dos reagentes na superficie, (b) adsor¢cdo de uma
ou algumas moléculas dos reagentes na superficie, (c) difusdo superficial, reacdes
qguimicas, incorporacao para dentro da rede, (d) dessorcédo do produto de moléculas
desde a superficie e (e) difusdo de produtos de moléculas para fora da superficie
para a fase vapor.

Na figura 26 pode ser observada a relacdo entre a taxa de crescimento-
temperatura, no processo C o qual foi referenciado como o processo ideal de
deposicdo. Como observado nesta figura em baixas temperaturas (area lll) a
velocidade de crescimento é controlada por processos ativados tais como adsorcéo,
difusdo superficial, reacdo e dessor¢cdo quimica. A taxa de crescimento € entédo
controlada pela cinética das reacdes. Isto significa que as moléculas, as quais fluem

por difuséo sejam depositadas no substrato (Gardenier, 1969).
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Figura 26 - Taxa de crescimento r em funcdo do inverso da temperatura (Siefert,
1984(b)).

Nesta mesma figura area Il (figura 26), os processos ativados acontecem tao
rapidos que as moléculas conseguem escoar para o0 substrato livremente. A
gradiente de concentracdo permanece abrupto (muito elevada), o que significa que a
taxa de crescimento é limitada por difusdo. Altas temperaturas Sdo responsaveis
pela forte difusdo superficial das moléculas adsorvidas permitindo assim uma
superficie mais lisa. Finalmente parte da reacdo homogénea na area | na fase vapor
préximo ao substrato é tdo grande que a formacéo do pd, sera a reacao limitante de
crescimento (Siefert, 1984(b)).

Para Aravovich e colaboradores (1979) a reacao quimica correspondente a
deposicao do 6xido de zinco € dada pela equacéo 6.

ZnA, + H,0 = ZnO + 2HA Eq. 6

Onde, A € o anion envolvido no processo e HA é o residuo organico.

Para Duminica e colaboradores (2007) a velocidade do fluxo do aerossol (Fa)
€ outro parametro importante, o qual é afetado por uma constante de
proporcionalidade ke a raiz quadrada das caracteristicas do liquido tais como
viscosidade (u), pressao de vapor (P) e a tensao superficial (o). Esta correlagéo
pode ser mostrada pela equacéo 7.

P
Q—kﬁ% Eq. 7

Com base na equacao 7, a viscosidade tem um papel importante na eficiéncia
da formacédo do aerossol ja que a velocidade do fluxo do aerossol € inversamente
proporcional a raiz quadrada da viscosidade. Isto é, se ocorrer um aumento na
viscosidade da solugdo precursora, a velocidade do fluxo mudaria. Assim como

qualquer aditivo na solucédo precursora provoca mudancas na viscosidade e na
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tensdo superficial da solugdo, o fluxo através do bico também muda. Sendo que
estas situacdes devem de ser incluidas na hora de projetar a deposicao de filmes

através da técnica de spray-pirolise (Dominica et al., 2007).
2.4 Propriedades dos filmes de ZnO.

2.4.1 Propriedades estruturais.

A andlise de difracdo de raios X de filmes de ZnO tipo p, depositados sobre
vidro pela técnica sol-gel revelaram que os filmes apresentaram-se policristalinos e
com estrutura hexagonal wurtzita. Estes filmes apresentaram orientacdo cristalina

preferencial (002), como observado na figura 27 (Bacaksiz et al., 2010).
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Figura 27: Difratogramas de raios X de filmes de ZnO tipo p obtidos pela técnica de
spray-pirolise (Adaptado de Bacaksiz et al., 2010 (b)).

Guzzo, 2014 relatou que filmes de ZnO:N:Al (1 - 3%at.) obtidos pela técnica
de spray-pirolise foram policristalinos e com a estrutura da wurtzita hexagonal. Com

orientacao preferencial no plano (002), ver figura 28.
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Figura 28: Difratograma de raios X de filme de ZnO co-dopado com 2%at. de N e

1%at. de Al, depositado na T4= 400 °C (Guzzo, 2014).
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Em pesquisa realizada em filmes de ZnO co-dopados com N e Boro, Chen et
al., (2016) relataram que além do pico do Al,O3 (110), s6 o pico (002) do ZnO foi
observado, sem serem observadas outras fases nos filmes, indicando que as
amostras obtidas sao cristalinas na estrutura da wurtzita com uma alta orientacéao
preferencial no eixo-c, ver figura 29. Como relatado geralmente filmes de ZnO
depositados por spray-pirolise crescem com orientagao preferencial (002) (Guzzo,
2014; Sanchez, 2014). Segundo Aslan e colaboradores (2004), o plano (002) no

ZnO é termodinamicamente mais favoravel, pois oferece a menor energia superficial.
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Figura 29: Difratogramas de raios X de filmes de ZnO intrinsecos e co-dopados com
B e N obtidos pela técnica de feixe epitaxial molecular assistido por plasma (Chen et
al., 2016).

2.4.2 Propriedades morfologicas.

Filmes de ZnO tipo p obtidos por sol-gel (figura 30) apresentaram-se com
cristais de forma quase hexagonais. Estes filmes apresentaram uma reducdo no
didmetro médio do cristalito para um tamanho menor do que 1 um quando
comparados com os filmes de ZnO tipo n. devido a esta reducéo os filmes tornaram

sua estrutura superficial mais compacta (Bacaksiz et al., 2010).

20kY  X10,000 1pm 0000 AIBU
Figura 30: Micrografias de filmes de p-ZnO crescidos sobre filmes de n-ZnO
(Adaptado de Bacaksiz et al., 2010).
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Quando realizada a analise morfologica de filmes de p-ZnO obtidos pela
técnica de magnetron sputtering, Sui e colaboradores (2013) relataram que os filmes
apresentaram-se com espessura uniforme, superficie lisa e densa e sem poros ou
defeitos visiveis, ver figura 31(a). Na figura 32(b) observa-se que o filme é composto
de gréos regulares com uma forma hexagonal, o didmetro médio dos graos obtido foi
de cerca de 100 - 120 nm.

Figura 31: Micrografias de filmes de ZnO:(P, N) obtidos em temperatura de
tratamento de 800 °C obtidas por MEV. Na ampliagdo de (A) 50x e (B) 200x
respectivamente (Suiet al., 2013).

Guzzo, (2014) relatou que com o aumento da concentracao de Al de 0,5 para
1,0% at., a densidade dos sais ndo dissolvidos parece diminuir. O qual poderia estar
relacionado ao aumento da solubilidade do N ocasionado pela insercdo do Al.
Observou que nos filmes de ZnO:N:Al com 2% at. de Al a presenca de pontos
escuros, que possivelmente sdo sais nao dissolvidos, devido ter atingido o limite
maximo de solubilidade do dopante, fazendo com que o Al atue como uma impureza

doadora. Todos os filmes se apresentaram sem trincas, ver figura 32 (Guzzo, 2014).

Figura 32: Micrografias de topo obtidas por microscopia confocal da morfologia da
superficie de filmes de ZnO:N:Al depositados a 400 °C, com fluxo da solugéo de 2
mL/min e tempo de deposicdo de 30 min, com 2% at. de N e (a) 0,5 e (b) 1 (% at.)
de Al, com aumento de x1075 (Guzzo, 2014).
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2.4.3 Propriedades elétricas

Sahay e colaboradores (2008) realizaram a caracterizagdo elétrica dos filmes
de ZnO intrinsecos e dopados com Al através da analise da variagcdo da
resistividade elétrica em funcéo da variacdo da temperatura, ver figura 33. O objetivo
principal foi determinar a energia de ativacdo do processo de conducao elétrica e

também a resistividade dos filmes.
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Figura 33: Variacdo da resistividade elétrica de filmes de ZnO:Al em funcdo da
temperatura, obtidos por spray-pirolise na T4 = 410 °C (Sahay e Nath, 2008).

Como mostrado pela figura 33 todos os filmes dopados (ZnO:Al)
apresentaram quatro regioes, na regiao | os filmes apresentaram uma diminui¢éo da
resistividade o qual é atribuido a excitacdo térmica dos elétrons na banda de
conducdo. O incremento acentuado na resistividade na regido Il esta relacionado
com a dessorcao de oxigénio na superficie do filme. Na regido Il a resistividade ndo
€ muito afetada pela mudanca de temperatura provavelmente devido ao equilibrio
entre 0s dois processos competitivos; o processo térmico de excitacdo dos elétrons
e a adsorcdo de oxigénio. Finalmente, a resistividade na regido IV diminui o qual
poderia ser devido ao dominio da excitacdo térmica dos elétrons e dessorcao das
espécies de oxigénio (Sahay e Nath, 2008).

Como observado na figura 33 a resistividade do filme muda com a
temperatura encontrando-se também que a resistividade apresenta reprodutibilidade
no valor depois do resfriamento do filme a temperatura ambiente. Com base nesta
figura pode-se dizer que comparando os filmes de ZnO intrinsecos com os dopados
(ZnO:Al), que, a diminuicdo da resistividade dos filmes dopados € devido a
substituicdo dos fons de Zn** por fons AI**, os quais introduzem uma grande
guantidade de elétrons nos filmes dopados devido a isto € que a condutividade
aumenta (Sahay e Nath, 2008).
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Zi-quiang e colaboradores (2006) em filmes de ZnO dopados com aluminio
relataram a diminuigdo da resistividade (ver figura 34) em fungdo da concentracao
de dopagem. Como apresentado na figura 34 o valor minimo de resistividade foi de
6,2x10% Q.cm para concentracdo de 1,5%at. Acima desta concentracdo a
resistividade dos filmes também cresce, mostrando que a quantidade de alumino

eletricamente ativo nos filmes diminui quando incrementada a porcentagem de

aluminio.
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Figura 34: Curvas da resistividade de filmes de ZnO dopados com aluminio em
funcdo da concentracédo de dopante (Zi-quiang, et al., 2006).
Mariappan et al., 2012 (ver figura 35), calcularam a resistividade dos filmes

através do método das quatro pontas na faixa de temperatura de medicdo 30 - 170
°C.
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Figura 35: Curvas da resistividade em fungcdo da temperatura de fiimes de ZnO

intrinseco (a) e dopados com Sn: 1 (b), 5 (c), 10 (d) e 15%at. (e), (Mariappan et al.,
2012).

Como apresentado nesta figura, observa-se a diminuicdo da resistividade dos

filmes intrinsecos e dopados com Sn o incremento da temperatura confirmando a
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caracteristica de um semicondutor. E bem conhecido que as propriedades elétricas
dos filmes policristalinos sdo fortemente influenciadas por suas caracteristicas
estruturais, a diminuicdo da resistividade pode ser associada ao incremento do
tamanho dos cristalitos dos filmes.

Pathak e colaboradores (2016) relataram a diminuicdo da resistividade e
incremento da concentracdo de portadores em quanto a dopagem dos filmes foi
incrementada, ver figura 36.

O incremento na concentracdo de portadores foi atribuido a doacado feita
pelos ions de elétrons ou lacunas livres na dopagem do ZnO. Segundo estes
autores a presenca de dois doadores melhorou a concentracdo de portadores nos
filmes sendo observada uma resistividade minima (0,0834 Q-cm) com concentracéo
de portadores maxima (6,83x10*° cm™) em filmes de ZnO:N:Al nas proporcées de

dopagem de 3 %at. de N e 0,3 %at. de Al.
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Figura 36: Curvas da resistividade, densidade de portadores e mobilidade Hall de
filmes de ZnO dopados com nitrogénio e co-dopados com N e Al obtidos pela
técnica de spin—coating (Adaptado de Pathak et al., 2016).

Guzzo, (2014) relatou que filmes de ZnO dopados com nitrogénio (2%at.) e
co-dopados com N e Al (0,5 %at.) obtidos pela técnica de spray-pirolise
apresentaram-se com mobilidade (u) de 5,84 cm®/V-s, p = 6,94 Q.cm e densidade de
portadores de 1,54x10%"cm(ver figura 37). Para est4 autora a co-dopagem ajudou
na incorporagédo do nitrogénio no ZnO mas com o aumento elevado da dopagem
observou-se aumento na concentragcdo de portadores e diminuicdo da mobilidade

eletrbnica dos portadores nos filmes.
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Figura 37: Variacdo da mobilidade, densidade de portadores e da concentragédo de
portadores em funcao da concentracéo de Al (Guzo, 2014).

2.5 Sensores resistivos produzidos com filmes de ZnO

No mundo da pesquisa dos sensores de gés séo utilizados 6xidos metalicos
semicondutores alguns como SnO;, NiO, In,03. O oxido de zinco (ZnO) do tipo n tem
atraido a atencdo para aplicacbes como sensor de gas devido a propriedades
inerentes de compatibilidade ambiental, baixo custo, boa compatibilidade e diversas
morfologias (Zhou et al., 2006; Wan et al., 2004; Sanchez, 2014).

Chi e colaboradores 2018 em pesquisas com filmes de ZnO dopados com
aluminio como sensor de formaldeidos concluiram que a melhoria da resposta esta
relacionada com o aumento da temperatura de operacao na faixa de 300-350 °C (ver
figura 38). Mas quando incrementada a temperatura de operacéo a resposta tende a
diminuir. Para estes autores T,, Otima para a detec¢éo de formaldeidos esta na faixa

de 300 - 350 °C. A maxima resposta apresentada por estes filmes foi de 95,5%.
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Figura 38: Curvas da resposta em funcdo da temperatura de operacgéo de filmes de
ZnO:Al para 40 e 400 ppb, 1, 4 e 20 ppm de HCHO no ar (Chi et al.,, 2018).
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Na figura 39 sdo apresentadas curvas da porcentagem de resposta em

funcdo da temperatura de operacdo para filmes de ZnO intrinseco e dopados com

indio na presenca de O, Considerando esta figura Hassan e colaboradores (2014)

concluiram a que a sensibilidade dos filmes € dependente da Top, mas na faixa de

150-200 °C, a qual é considerada uma T, baixa. Estes filmes apresentaram

resposta maxima de aproximadamente 70%.
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Figura 39: Curvas da porcentagem de resposta em funcdo da temperatura de
operacdo de filmes de ZnO intrinseco e dopado com indio na presenca de gas O,

(Adaptado de Hassan et al., 2014).

A figura 40 apresenta curvas da sensibilidade em fungéo da temperatura de

operacdao para filmes de ZnO co-dopados com aluminio e estanho.
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Figura 40: Curvas da resposta em funcdo da temperatura de operacéo de filmes de
ZnO co-dopados com aluminio e estanho (Adaptado de Hikku et al., 2017).

Como observado nesta figura os filmes apresentaram maxima resposta (80%)

na temperatura de operacdo de 170 °C. E de observar que com o aumento da

temperatura de operacdo tem-se uma reducdo da resposta dos sensores obtidos

com estes filmes (Hikku et al., 2017).
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Baseando-se no relatado no item 2.5 observa-se a dependéncia da resposta
dos filmes de ZnO com a temperatura de operagcdo. Isto segundo Hikku e
colaboradores (2017) é devido a perda de oxigénio adsorvido na superficie dos
flmes com o aumento da temperatura. Tendo como consequéncia aumento
adicional na concentracdo de elétrons na superficie do filme fazendo com que
melhore a condutividade e aumentando a sensibilidade do filme.

Quando realizada pesquisa relacionada com o comportamento do ZnO
dopado com nitrogénio (ZN) como sensor resistivo de etanol, em relacéo a resposta,
tres, trec © reprodutibilidade n&o foram encontrados trabalhos que relatem o

comportamento dos filmes de ZN tipo p na presenca do vapor de etanol.
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CAPITULO 3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Metodologia
A figura 41 apresenta a metodologia empregada para obter filmes de ZA, ZN
e ZNA depositados por spray-pirélise sobre substratos de vidro sendo cada item

discutido posteriormente.

Preparacio da solugio Preparagio e limpeza Preparagio do sistema de
percursora dos substratos deposicio
I i I
] I |
] |
1 |

---------------- Deposicio dos Filmes ~—--—-----—-—-—-

Caracterizacio dos filmes obtidos

Caracterizacio P==> Difracio de raios X | = Fases presentes e
Estrutural tamanho de cristalito
[
i
Caractenizacio - Microscopia ~==2 Anilise da superficie,
Morfologica Confocal. MEV morfologia. espessura

: e micro defeitos

Caracterizacio == Caracterizagio IxV =< Curvas da condutividade,

Elétrica Medidas de efeito energia de ﬂiivm;_ﬁp,
Hall e o(T) concentragio e mobilidade
i de portadores
|
l
Resultados sistema > Testes dos filmes  F-=> Resposta. tres.
COMO Sensor resistivo reprodutibilidade € trec.

sensor de gas

Figura 41: Metodologia empregada para a producao e caracterizacéo dos filmes de
Zn0.

3.1.1 Preparacao e limpeza dos substratos
Os substratos passaram por um processo de limpeza de acordo com a ordem
de procedimentos a seguir:
« Lavagem das laminas de vidro com agua deionizada e detergente neutro;

&« Fervura em agua deionizada durante o tempo de 15 minutos;
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& Posteriormente ao processo de fervura, as laminas ja resfriadas foram
lavadas de novo com &gua deionizada, postas em agua deionizada e

destilada para serem levadas ao aparelho de ultrassom por 15 minutos;

& Posterior ao processo de ultrassom das laminas em agua deionizada e
destilada, as laminas foram postas em alcool isopropilico para serem levadas

ao aparelho de ultrassom por mais 15 minutos e

&« Antes de serem posicionadas as laminas na chapa aquecedora foram secas

com um sopro de ar comprimido.

3.1.2 Preparacéao da solugé&o precursora

Na preparacdo da solugdo precursora para a producédo dos filmes de ZnO
intrinseco, ZnO:Al(ZA) (tipo n), ZnO:N (ZN) e ZnO co-dopado com N e Al (ZNA)(tipo
p) foram misturados com alcool etilico, e agua deionizada e destilada com
condutividade de 3,3 uS e pH = 7,1 na proporc¢édo trés partes de alcool para uma de
agua (3:1) os seguintes sais:

Solucao precursora:

Filme de ZnO intrinseco:

& Acetato de Zinco di-hidratado [Zn(CH3COO), 2H,0] de pureza (98%)
fabricado pela Sigma-Aldrich do Brasil na concentracdo de 0,1 M.
concentragdo molar adotada com base em trabalhos realizados por
Sanchez, (2014) e Guzzo, (2014).

Para a dopagem e co-dopagem foram utilizados respectivamente:

Filmes de ZnO tipo n (ZnO:Al) (ZA):

& Cloreto de Aluminio (AICI3.6H,0) de pureza (98%) na concentracdo de
0,02M e porcentagem atdbmica de 1 e 2% (Al/Zn %at.) fabricado pela
Sigma-Aldrich do Brasil. Esta porcentagem foi adotada com base na
pesquisa de Sanchez, (2014) para a formacédo de filmes de ZnO tipo n

(ZA), visando sua aplicacdo como sensor vapor etanol.

Filmes de ZnO tipo p (ZnO:N) (ZN):

&« Acetato de Amobnia (CH3CO;NH,) de pureza (98%) na concentracao de
0,02M e porcentagem atobmica de 1 e 2 %at. (N/Zn %at). Produto fabricado
pela Sigma-Aldrich de Brasil. Esta porcentagem foi adotada com base na

pesquisa de Guzzo, (2014) para a formacao de filmes de ZnO tipo n (ZN).
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Filmes de ZnO co-dopados tipo p (ZnO:N:Al): sera realizada a co-dopagem
com 0s seguintes sais:
& Acetato de Amodnia (CH3CO;NH,) de pureza (98%) na concentracao de
0,02M. Produto fabricado pela Sigma-Aldrich de Brasil e
& Cloreto de Aluminio (AICl3.6H,0) de pureza (98%) na concentracdo de
0,02M. Produto fabricado pela Sigma-Aldrich de Brasil.

A C%at (1 e 2%at.) do dopante (Al) dos filmes n-ZnO e do N (1 e 2%at.) dos
filmes p-ZnO, e ¢ = 2 mL/min foi adotada considerando a experiéncia do grupo de

trabalho da oficina de filmes finos (Sanchez, 2014) e (Guzzo, 2014). A concentracéo
da solucdo co-dopante (Al) nos filmes de ZnO tipo p foram definidos de acordo com
as caracteristicas requeridas dos filmes. Estes ajustes tiveram como objetivo obter
flmes de ZnO tipo p, com boa aderéncia ao substrato, homogeneidade na
espessura e sem trincas que afetem seu bom desempenho como sensor resistivo de

vapor de etanol.

3.1.3 Deposicéao dos filmes

O sistema convencional para a deposi¢ao por spray-pirélise dos filmes de n-
ZnO e p-ZnO se encontra disponivel na oficina do LAMAV/CCT/UENF, ver figura 42.
A solucdo a ser depositada sobre o substrato foi vertida no recipiente, com a

utilizacdo da valvula determina-se o fluxo (¢ ) que passara através do bico
S

atomizador.

A entrada do gas de arraste (ar) é feita pelo uso de mangueira proveniente de
uma linha de ar comprimido obtido de um compressor isento de 6leo e previamente
filtrado (Marca Cristofoli modelo 9001), o qual ndo esta mostrado na figura 42. Este
gas de arraste serve para a formacdo das microgoticulas. Para obter o fluxo da
solucdo precursora a ser depositada € necessario a utilizacdo de cronébmetro e
proveta graduada, obtendo com isto a vazdo (mL/min) a ser empregada no tempo
previamente determinado.

Quando a solucédo sai pelo bico atomizador, esta recebe um fluxo de ar em
alta velocidade o qual gera um spray com forma conica, composto de goticulas de
tamanho pequeno, as quais atingem o substrato previamente aquecido, o qual esta
montado sobre uma base aquecedora. Para fornecer o aquecimento do substrato,
dispbe-se de um aquecedor especial, 0 qual esta formado por uma base de ago

inoxidavel e um resistor alimentado por uma fonte de 1000 W de poténcia.
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Figura 42: Diagrama do sistema convencional de deposicdo de filmes por spray-
pirélise desenvolvido na oficina de Filmes do LAMAV/CCT/UENF.

A medida da temperatura na chapa aquecedora foi realizada através de um
termopar do tipo Cromel-Alumel, visualizada em um voltimetro marca (ICEL, modelo
MD 5990). A temperatura é controlada manualmente através de um circuito
eletronico feito na oficina LAMAV/CCT/UENF, o qual ndo aparece na figura 42. Todo
0 processo de deposicao é feito dentro de uma capela que possui um exaustor.

Os parametros de deposicao utilizados nesta técnica para obtencdo dos filmes
Zn0, ZA, ZN e ZNA foram:
& Tipo de substrato: vidro
Temperatura de deposicéo: (Ty) 375 e 400 °C
Pressdo de gas de arrastre: P(1,0 Kgflcm?)
Tempo de deposicao: tq (25 min)

Distancia de bico atomizador ao substrato: z (25 cm)

O T . .

Fluxo da solugao: ? (2 mL/min)

3.2 Caracterizacao dos Filmes de n-ZnO e p-ZnO

3.2.1 Caracterizacdo Morfoldgica

A caracterizacdo morfolégica baseia-se na analise topografica dos filmes de
Zn0, ZA, ZN e ZNA depositados sobre substratos de vidro. Nesta caracterizagéo foi
utilizado o Microscopio de Varredura a Laser (confocal) marca Olympus, modelo
LEXT OLS4000 3D, operando com um laser de 405 nm e um conjunto 6tico,

gerando
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aumento da ordem de até 17091X. Este equipamento esta disponivel no setor de
Materiais Superduros do LAMAV/CCT/UENF.

A caracterizacdo morfologica teve como objetivo; obter imagens com maiores
resolucdes para ser possivel identificar, por exemplo, micro rugosidades e defeitos
entre outras caracteristicas dos filmes de ZnO, ZA, ZN e ZNA. A espessura dos
filmes foi determinada pela anélise de micrografias da se¢éo transversal dos filmes.

3.2.2 Caracterizacéo Estrutural

A caracterizacdo estrutural foi feita pela técnica de difracdo de raios X no
laboratério de Difragdo de Raios X do IME, RJ. Os ensaios foram realizados na
configuracgéo foco-linha utilizando o software X’Pert Data Colletor verséo 2.2j. Com o
difratdmetro X’PERT PRO MRD da empresa Panalytical.

Os parametros utilizados na analise de filmes de ZnO, ZA, ZN e ZNA por DRX
foram:

& Fonte de radiacédo: Co-Kal;
& Comprimento de onda: 1,789010 A;
# Faixa de varredura (20): 20 - 80°;

Com apoio no software especifico foram realizados os difratogramas e com o0s
arquivos JCPDS (Joint Commite on Powder Diffraction Standars) e PDF foram

identificadas as estruturas e fases presentes, ver anexos 1 — 4.

3.2.2.1 Andlise do tamanho do cristalito
Com base nos resultados dos difratogramas de raios X, com o uso do pico de
maior intensidade e a equacao de Scherrer (Eq. 9) (Mendelson, 1969), foi realizada

a analise do tamanho de cristalito Dy,

A
" Bhi c0s(Onk1)

thl = k Eq 9

Onde k é uma constante, relacionada com o tipo de forma do cristalito
(usualmente 0,9 para forma circular do grédo), 4 é o comprimento de onda da
radiac&o incidente (1,789010 A para cobalto), By € a largura de pico a meia altura
em radianos e 6 é o angulo de difracdo de Bragg do pico de maior altura
(Mendelson, 1969).

Os defeitos nos filmes podem ser quantificados calculando-se a densidade de
deslocamento (8) que é definida como o comprimento das linhas de deslocamento

por unidade de volume do cristal (Ravichandran e Philominathan, 2008). Para
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achar a densidade de deslocamento foi utilizado o pico de maior intensidade
(orientacédo preferencial) e a equacao dada abaixo (Bilgin et al., 2005):

1
0= - Eq 10

D

Onde D é o didmetro do cristalito.
Para o calculo do parametro de relaxamento u e o comprimento de ligacao b
foram calculados usando as equacdes 11 e 12.

u=1(%)+1 Eg. 11
b, =c.u Eqg. 12

3.2.3 Caracterizacéao elétrica
Um dos objetivos da caracterizacao elétrica dos filmes de ZnO, ZA, ZN e ZNA
€ a obtencéo da resistividade em funcao dos parametros de deposicdo dos filmes,

com a finalidade de conhecer o comportamento elétrico dos filmes.

3.2.3.1 Determinacao da energia de ativacao

Para medicao da condutividade elétrica foi construido um sistema de medicéo
como mostrado na figura 43. O objetivo da construcdo deste sistema foi obter pontas
moveis e menor perda de calor na obtencdo das medidas. A movimentacdo das
ponteiras permite distancia entre estas, desde 2,3 até 20 mm de separagdo. O
sistema de medi¢do consta de sistema de aquecimento (figura 43(a)), ponteiras para
medicao da resistividade (figura 43(b)) e caixa de aco inox 304 (figura 43(b)).

O sistema para obtencdo da temperatura de aquecimento (sistema fornecedor
de calor) foi construido com fio Kanthal (liga 22% de Cr, 72,2% Fe e 5,8% Al) com
2,1 ohms/m, 0,912 mm de diametro e 18 Q de resisténcia, na forma de espiral com
objetivo de formar uma resisténcia de aquecimento. Esta resisténcia foi posicionada
em uma base ceramica (ndo mostrada na figura) a qual foi isolada eletricamente
(mica) na parte superior e nas laterais isolada termicamente com manta de fibra de
ceramica (13 mm de espessura) para temperaturas de ate 1200 °C, com objetivo de
reduzir a perda de calor. Este sistema aquecedor foi montado dentro de uma
cantoneira de alumino formando um quadrado de 14x14 cm, com a finalidade de
evitar o rompimento da ceramica devido a expansao térmica produto do
aguecimento da resisténcia (figura 43(a)). Como chapa aquecedora foi utilizada uma
chapa de ac¢o inox 304 de 150x150x6 mm, com um furo desde uma das paredes

laterais da chapa ate o centro desta com o0 objetivo de permitir a entrada do
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termopar tipo K podendo assim ser realizada a leitura da temperatura de

aguecimento.

Para a medicdo da resistividade elétrica foram utilizadas ponteiras de aco
carbono esférico (PM-008-1) com 43 mm de comprimento, diametro superior de 2,3
e inferior de 0,9 mm. Estas ponteiras foram posicionadas dentro de um cilindro de
Cu com furo axial, deixando uma das ponteiras fixa e outra mével (figura 43(b)).
Todo este sistema foi montado em uma ceramica para alta temperatura de 25x25x15
mm, suportada por uma haste de aco. Esta haste fica posicionada dentro de um
cilindro de ago com furo axial, com objetivo de permitir livre movimento vertical para

0 posicionamento das ponteiras acima da amostra (figura 43(c)).

A comunicacgdo das ponteiras com o multimetro para leitura da condutividade
é feita com o uso de dois fios Kanthal protegidos com anilhas isolantes de alumina
para evitar erros na leitura por motivos de contato com a caixa de acgo inox.

O sistema aquecedor e as ponteiras foram posicionados dentro de uma caixa
(150x150x120 mm) de aco inox 304, isolada termicamente com duas capas de
manta de fibra ceramica para alta temperatura e recoberta com aco inox 317 (figura
43(c)), formando uma caixa de 220x220x170 mm.

Para controle de temperatura foi utilizado um sistema controlador

desenvolvido por Rocha, 2014. A montagem final pode ser observada na figura 44.

Chapa de ago inox
f

Entrada do
termopar tipo K
\

;ﬂnlogcira de Al

Ceramica para
alta temperatura

//Ponteira fixa

a¢o-C
(b) Ponteiras

Figura 43: Sistema de medicao elétrica: sistema aquecedor (a), ponteiras (b) e caixa
de aco.
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Para determinar a energia de ativacado do processo de conducdo nos filmes,
que compreende uma transi¢cdo entre o estado no qual est4 o portador e a banda de

conducéo foi utilizada a equacéo de Arrhenius:
Ea
kgT

Ino=C- Eg. 13

Onde Ea é a energia de ativacdo do processo de conducéo e kg a constante
de Boltzmann.

No procedimento os filmes de ZA, ZN e ZNA foram posicionados dentro do
sistema de aquecimento (figura 43(c)), nos quais através das duas ponteiras se faz
contato nos filmes para sua posterior conexdo ao ohmimetro. As medidas de
resisténcia foram realizadas através de um multimetro digital de 8% digitos, marca
AGILENT modelo 3458A a partir de uma temperatura de 420 °C em intervalos de
temperatura decrescente de 25 °C até um valor minimo de aproximadamente 145
°C.

Com um software especifico para tratamento de dados foram feitas as curvas
do logaritmo neperiano da condutividade versus o inverso da temperatura em graus
Kelvin (Ino x 1/T) para posterior analise e determinagdo da energia de ativagdo

(coeficiente angular da reta (-Ea/k)) conforme a equacgéo 13.

Sistema de aquecimento

Figura 44: Sistema de medicéo utilizado para obter as curvas da condutividade
elétrica Ao x 1/T.
3.2.3.1 Medidas de efeito Hall.

Em 1879 ja era bem conhecido que se um fio percorrido por uma corrente
elétrica fosse exposto a um campo magnético, as cargas neste condutor eram
expostas a uma for¢ca fazendo com que o movimento das mesmas fosse alterado.

O fisico norte-americano Edwin H. Hall descobriu que quando uma corrente
elétrica é injetada em um material condutor imerso em um campo magnético

perpendicular a corrente elétrica, apareciam regiées com cargas positivas e outras
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com cargas negativas no condutor, criando assim um campo magnético
perpendicular ao campo gerado pela corrente principal (Maurity et al., 2012).

Na figura 45 pode ser observado o esquema de medicdo do efeito Hall
utilizado para determinar se um semicondutor € do tipo n ou p além da concentracéo
de portadores, resisténcia de folha (Rsy) € mobilidade eletronica. Com base na
amostra retangular da figura 45 o efeito Hall € explicado assim: a barra se encontra
orientada com seu comprimento no eixo x. Um campo elétrico E € aplicado em
direcdo ao eixo x enquanto o campo magnético B se encontra ao longo do eixo z.
Segundo a lei de Lorentz quando os elétrons comecam a movimentar-se no sentido
do eixo x sob a influéncia do campo elétrico, eles experimentam uma forca na
direcdo y. Resultando em uma corrente na direcdo y ainda que ndo haja um campo
elétrico aplicado ao longo dessa direcdo. Uma configuracdo experimental tipica
envolve um circuito de corrente fechado na direcdo x enquanto deixa um circuito
aberto na direcdo y. Como resultado deste circuito aberto, a densidade de corrente j,

deve ser zero (Yu e Cardona, 2010).

* L T ¥ :
1 I .
t \ - 4
j. = I Voltagem
5\ \ I Hall
)\ A
o/ X
Resistividade
—0 N
I =/ z Y

Fonte de Corrente
Figura 45: Esquema da medicdo de Efeito Hall (Yu e Cardona, 2010).

Supondo que os portadores sejam de um s tipo de carga, podemos calcular
a tensédo Hall assim:

A forca magnética sobre os portadores de carga é:

Fn =e(VxB) = eVBY Eq. 14
Sendo compensado pelo efeito Hall

Fy = e(Ey) = eEyy Eq. 15
Assim temos

E, =7UB Eq. 16

Como:
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vV=0E, Eq. 17
E, = (cEx)B Eqg. 18
Sendo definido o coeficiente de Hall Ry como:

p_ 1_EyA

|R |z &:Exu:u:—_
HE = g 7 )y ~ 6 ne iB

Eqg. 19

Ry é expressa em (m°C™). Onde A é a area da secdo transversal do cristal
definida como A =t. L, onde t é sua espessura e L seu comprimento. A tensdo Hall
é expressa pela equagéao 20.

Vi = EyL = Ry~ Eq. 20

O sinal algébrico de VH indica o tipo de condutividade predominante no
material semicondutor. De acordo com a convencdo, VH € positivo para
semicondutores tipo p e negativo para semicondutores tipo n.

Sendo o campo magnético e a corrente fixas, a tensdo de Hall Ry sera
proporcional a 1/n. tendo a mobilidade como:

Uy = Ryo Eqg. 21

Como as unidades da condutividade sdo (Q'm™) entdo a mobilidade sera
expressa em (m?V's™). Para saber o tipo de condutividade, mobilidade eletronica,
concentracdo de portadores e a resisténcia de folha dos filmes de ZnO, ZA, ZN e
ZNA foi utilizado o equipamento BioRad HL55001U do Laboratério de Filmes Finos
do IME-RJ. Na figura 46 pode ser observado o aparelho utilizado nas medidas de

efeito Hall o qual utiliza o método de Van de Pauw.

Figura 46: Equipamento utilizado para medida de Efeito Hall do laboratério de
células filmes finos do IME/RJ.

Para obter as medidas de efeito Hall se utiliza preferencialmente uma amostra
com formato quadrado ver figura 47. Com as ponteiras do aparelho se faz contato

nos quatro vértices da amostra, sendo que através de duas ponteiras se aplica uma



55

corrente (lp3) e através das outras duas se mede a tensao (V43). Este processo se
repete para os outros dois vértices, como mostrado na figura 47(a e b).

1 4® ®2 1@

” a
@ - ) @ 3 4@

(a) (b)

Figura 47: Medidas da resistividade com as devidas permutacdes realizadas pelo
aparelho de medida Hall.

Logo a resistividade é obtida utilizando a equacéo 22.

TT [V43
2Ln(2)

o= + 12| F@ Eq. 22

I12 l1g
Onde t é a espessura da camada ativa, Q e F sdo os fatores de simetria e

correcdo dados pelas equacdes 23 e 24 respectivamente.

Q=rum Eq. 23
F=1-0,346757A — 0,0936A%? Eqg. 24
F é um fator de correcdo para amostras assimétricas. Ja A é obtido usando a
equacao 25.
ool I PN
- [%} = [@ Eq. 25

Para amostras bem preparadas, geralmente tem-se um valor de Q menor que
1,2. Contudo, valores de Q até 1,5 séo toleraveis. Valores de Q maiores que 1,5
resultam de padrbes mal definidos, contatos ndo ©6hmicos ou amostras
anisotropicas.

No método de van der Pauw, as amostras a serem analisadas devem ter
espessura uniforme e, preferencialmente, um dos padrdes mostrados na figura 48,

sendo o formato mais recomendado o de “trevo de quatro folhas”.
o \_/ g

Quadrado Trevo de quatro Cruz Grega
folhas

Figura 48: Formas tipicas de geometria para medidas elétricas usadas no método de
van der Pauw (Manual do operador HL5500PC).
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O equipamento HL5500PC permite a determinagdo do coeficiente e da
mobilidade Hall. Tal equipamento dispbe de um software que verifica os contatos,
traca a curva IxV, mede a resistividade e realiza medidas Hall. A verificagcdo dos
contatos € feita por meio da medida da resisténcia para todas as permutacdes
possiveis de contatos, utilizando a corrente selecionada, com objetivo de checar se
0s contatos obedecem a lei de Ohm.

ApoOs a verificacdo dos contatos, é tracada uma curva IxV, a qual fornecera
linhas retas e inclinagdes iguais se os contatos forem todos 6hmicos. Inclinacdes
diferentes indicam uma resisténcia maior para um par de contatos, mas Ssao
aceitdveis desde que o fator de simetria Q seja menor que 1,5. Para as medidas
Hall, as voltagens sdo medidas para ambas as direcfes de corrente e suas meédias

sdo mostradas (Guzzo, 2014).

3.3. Filmes de n-ZnO e p-ZnO como sensor resistivo

Com o objetivo de observar o comportamento da condutividade elétrica dos
filmes de n-ZnO e p-ZnO como sensores tipo resistivos em uma dada temperatura
de operacao (Top), 0s filmes foram posicionados dentro de uma camara com controle

da Top e concentracdo de vapor de etanol, ver figura 49.

Figura 49: Sistema sensor de vapor de etanol: (a): (1) sistema controlador de
temperatura (Rocha, 2017), (2) camara do sensor, (3) seringa, (4) multimetro Agilent
3458A, (5) computador para aquisicdo automatica de dados e (b) ponteiras do
sistema de medigéo.

Para camara utlizada para o teste do vapor de etanol A variacdo da

resistividade elétrica dos filmes foi medida através de duas ponteiras posicionadas
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nos filmes (figura 49(b)) e conectadas a um multimetro digital. O controle da
temperatura de operacéo foi realizado por um sistema controlador de tensao e um
termopar tipo K (ndo mostrado na figura), sendo controlada a temperatura de
operacédo de 28 até 350 °C. O conjunto de aparelhos para a realizacdo do teste dos
filmes como sensor estd composto por camara, sistema aquecedor, sistema
controlador de temperatura, termopar tipo K, multimetro Agilent 3458A, seringa para
injecdo do etanol, fios para ligacbes e computador para aquisicdo automatica de
dados.

Para o teste dos filmes de n-ZnO e p-ZnO posicionou-se o filmes dentro da
camara, com o uso da ponteira (ver figura 49(b)), com fios ligados ao multimetro e
com o uso de software especializado foram adquiridos os dados da variacdo da
resistividade em funcdo da concentracdo de etanol. O tempo empregado nos
ensaios depois de estabilizar a Top, foi de 10 minutos, os 5 primeiros minutos foram
utilizados para injetar o alcool etanol dentro da camara sendo observada e
registrada a mudanca da resistividade dos filmes em relacdo a concentracdo de
etanol.

J& os seguintes 5 minutos foram utilizados para observar o comportamento da
resistividade quando habilitada a entrada de ar na camara. Para a realizacdo dos
testes foram utilizadas as quantidades de 0,5 (0,5 ppm) e 1ml (1 ppm) de alcool o
qual corresponde a 0,04 e 0,08%vol. JA com a ajuda de software especializado
foram tracadas as curvas de porcentagem de resposta em fungéo do tempo na Tqp =
350 °C. Para o calculo da resposta dos filmes como sensor de gas foi utilizada a
equacéao 1.

Para a andlise de reprodutibilidade, tes, trec, porcentagem de resposta foi
analisado o comportamento do sensor em diferentes temperaturas. Foram
realizados no minimo trés ensaios em cada temperatura de operacdo do sensor.
Para o0 ensaio de reprodutibilidade e estabilidade foi realizado o ensaio

anteriormente mencionado durante um tempo minimo de 120 minutos.
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CAPITULO 4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Caracterizagéo estrutural

4.1.1 Caracterizacdo estrutural de filmes de ZnO intrinseco, ZAl e ZA2

Nas figuras 50 e 51 podem ser observados os difratogramas dos filmes de
ZnO intrinseco, ZAl e ZA2, depositados a 375 e 400 °C, respectivamente.

Nestas figuras podem ser observadas as reflexdes de Bragg correspondentes
aos picos (100), (002), (101), (102) e (103) direcbes da estrutura cristalografica
hexagonal do ZnO. O forte crescimento preferencial dos filmes ao longo do eixo-c
(002), o qual é perpendicular a superficie do substrato foi observado nos
difratogramas. Em geral filmes de ZnO depositados por spray-pirélise tem
crescimento na estrutura hexagonal e orientagéo preferencial (002) (Sanchez, 2014)
(Guzo, 2014) (Sahay e Nath, 2008) etc.

T,=375°C (a) ZnO
d (b) ZA1

(c) ZA2

002

1M
102
103
—
2.

Intensidade relativa (u.a)

100 [ 104
i - 002 g
101
101
102 1032
L103
G

03
A
[=<]
R

1 1 | L | 1 |
20 an 40 50 G0 70 al
26 (Graus)

Figura 50: Difratogramas de raios X de filmes de ZnO intrinseco (a), ZAl (b) e ZA2
(c), obtidos na T4 = 375 °C.
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Figura 51: Difratogramas de raios X de filmes de ZnO intrinseco (a), ZAl (b) e ZA2
(c), obtidos na T4 = 400 °C.

Foi encontrado que os filmes de ZnO intrinseco e dopados com aluminio sédo
policristalinos e possuem estrutura hexagonal da wurtzita, indicando a incorporacao
do Al na rede do ZnO. Foi possivel identificar os picos caracteristicos das fases do
ZnO referenciados através do padrdo nos arquivos JCPDS# 01-079-0207 e 01-080-
0074, ver anexos 1 e 2.

Na figura 52 é apresentado o efeito da dopagem com aluminio nos filmes de
ZAl e ZA2 em relagéo ao pico (002) do filme de ZnO intrinseco. Como apresentado
nesta figura observa-se uma pequena variacao na largura do pico e leve desvio na
posicdo do pico (002) para angulos menores para os filmes de ZAl e ZA2, sugerindo
mudancas no parametro ¢ da célula unitaria, no tamanho do cristalito e deterioracao
da cristalinidade, mesmo efeito foi encontrado por Kim et al., (1997), Ding et al.,
(2009) etc. A deterioracdo na cristalinidade dos filmes ZAl1 e ZA2 na T4 = 400 °C
pode ser devida a defeitos e disturbios introduzidos pelo aluminio na estrutura do
ZnO devido a segregacao nas regides nao cristalinas nos limites dos graos
(Nripasree e Deepak, (2016)).

Segundo Caglar e colaboradores (2012) o deslocamento nos filmes ZAl e
ZA2 pode ser atribuido ao acumulo de tensfes residuais no plano dos filmes. A
diferenca entre o raio atdmico do Zn e o Al leva a ocorréncia de tensdes nos filmes

ZAl e ZA2.
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Ta=375°C T,=400°C (a) ZnO
(b) ZA1
(c) ZA2

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

396 40,0 404 (a) 396 40.2 40.8
26(Graus) 26 (Graus) (b

Figura 52: Difratogramas de raios X do pico (002) de filmes de ZnO intrinseco (a),
ZA1 (b) e ZA2(c) depositados nas T4 = 375 (a) e 400 °C (b), respectivamente.

Nas tabelas 6 e 7 podem ser observados os detalhamentos dos difratogramas
para filmes de ZnO intrinsecos, ZA1l e ZA2 depositados nas T4 = 375 e 400°C,

respectivamente.

Tabela 6: Valores do angulo 26, porcentagem de intensidade relativa (Ir) e seu plano
correspondente para filmes de ZnO intrinseco e ZAl e ZA2 na T4= 375 °C.

Zn0O ZAl ZA2
26 Ir (%) dna (A) 26 Ir(%) dna (A) 26 Ir(%) dna (A)
36,97 8,92 2,8227 36,97 7,78 2,8231 36,97 5,02 2,8231
40,13 100 2,6089 40,12 100 2,6095 40,11 100 2,6099

42,29 79,30  2,4810 42,29 21,19 2,4811 42,22 6,78 1,4851
51,81 9,78  2,0487 51,81 4,99 2,0487 51,87 2,57 2,0466
66,77 3,25  1,6267 66,67 5,41 1,6288 66,79 1,09 1,6261
74,45 8,19  1,4796 74,40 10,49 1,4805 74,44 1,89 1,4798

Tabela 7: Valores do angulo 26, porcentagem de intensidade relativa (Ir) e seu plano
correspondente para filmes de ZnO intrinseco, ZAl e ZA2 na T4 = 400 °C.

ZnO ZA1 ZA2
20 Ir (%) At (A) 20 Ir(%) dhiat (A) 20 Ir(%) At (A)
36,18 1,32 2,8826 37,02 8,98 2,8192 36,96 3,48 2,8234
36,99 1,51 2,8218 40,14 100 2,6079 40,09 100 2,6116
40,15 100 2,6077 42,31 25,45 2,4801 42,26 9,51 2,4829
42,33 5,05 2,4789 51,88 6,38 2,0462 51,87 6,05 2,0467
51,83 1,76 2,0480 66,81 1,43 1,6257 74,41 3,84 1,4803

74,51 1,03 1,4786 74,47 8,95 1,4793 --- ----
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4.1.1.1 Analise do tamanho de cristalito de filmes de ZnO intrinseco, ZAl e ZA2

Para os calculos do tamanho de cristalito foi utilizado o pico de maior
intensidade relativa dos filmes de ZnO intrinseco, ZAl e ZA2, depositados nas T4 =
375 e 400 °C, respectivamente. O calculo do tamanho do cristalito foi feito com o uso
de software especifico identificando o pico de maior intensidade nos filmes de ZnO
intrinseco, ZAl e ZA2, determinando a largura a meia altura (B, ver tabela 8.

Tabela 8: Tamanho de cristalito para filmes de ZnO intrinseco, ZA1 e ZA2 obtidos
nas Tq = 375 e 400 °C respectivamente.

Temperatura de deposicédo (°C)

Filme 375 400
Tamanho do cristalito (nm)

Zn0O 47,57 49,56

ZAl 36,72 35,11

ZA? 4451 43,01

Com base na tabela 8 pode-se afirmar que os filmes s&o nanoestruturados e
gque, com o aumento da porcentagem de dopagem observa-se a diminuicdo e

posterior aumento no tamanho médio dos cristalitos em relacdo ao ZnO intrinseco.

Na tabela 9 podem ser observados os valores de densidade de deslocamento
(6), parametros de rede (a, c), volume (m3), parametro de relaxamento (u) e
comprimento da ligagéo (b;) da célula unitéria.
Tabela 9: Valores de densidade de deslocamento (8), parametros de rede (a e c),

volume (m3), parametro de relaxamento (u) e comprimento da ligacao (b;) da célula
unitaria de filmes de ZnO, ZAl e ZA2, nas T4 = 375 e 400 °C, respectivamente.

Filme

(ng) Zzn0 zZA1 zA2 a(A) cA 2)/(1({)“;3) (m? 31015) u b1 (A)
X 32564 5217 47,919 44,19 0,3798  1.9819

375 X 3,2563 5,219 47,928 74,16 0,3797  1,9820
X 32631 5220 48,134 50,46 0,3802  1,9849

X 32534 5215 47,807 40,72 0,3797  1,9803

400 X 3,2553 5,215 47,869 81,10 0,3798  1,9812
X 32588 5223 48,037 54,04 0,3797  1,9835

Como apresentado na tabela 9 os parametros calculados de rede a, ¢ e v séo
levemente maiores do que o volume do ZnO (JCPDS# 01-079-0207). O



62

alongamento nas constantes da rede pode implicar que os filmes se encontram sob
tensdo de compressdo interna a qual poderia ser resultado de deficiéncia no
cristalito, defeitos, impurezas, etc., ou devido aos parametros da deposicdo ou a
incorporacao de dopante na rede do ZnO (Nripasree e Deepak, 2016).

O parametro de relaxamento (u) e o comprimento de ligagdo (bl) foram

. ~ 1 (a? 1 A
calculados utilizando as relacdes u=§(i_2)+2 e b;=cu. O parametro de

relaxamento € a medida da quantidade que € deslocado cada atomo em relacéo ao
longo do eixo ¢ mais préximo, sendo que o valor ideal para o cristal da wurtzita é
u=0,375. Com base na tabela 9 pode-se afirmar que os &tomos sdo deslocados da
configuracdo ideal em todos os filmes. Igual situacdo se apresenta com os valores
calculados do comprimento da ligacdo (b;) os quais foram desviados do valor ideal
de ligagdo (1,93 A) o qual poderia ser a causa da tensdo sofrida na rede, este
mesmo efeito foi experimentado por Nripasree e Deepak, (2016).

Sankar, et al., (2017) relataram que filmes de ZnO:Al(0 e 3%at.) obtidos com
0 uso da técnica de sol-gel apresentaram tamanho de cristalito de 78,7 e 49,6 nm,
respectivamente. Ja Prajapati et al., (2013) relataram tamanhos médios de diametro
de cristalito de 35,20; 37,11 e 20,27 nm para filmes de ZnO, ZAl e ZA2 obtidos com
a técnica de deposicéo por spray-pirolise.

Os valores médios de tamanho de cristalito obtidos neste trabalho estéo
dentro da faixa de valores aceitaveis relatados na literatura. Pode-se concluir com
base nos resultados até aqui apresentados que a incorporacdo do aluminio nos
filmes de ZnO tem forte influencia na microestrutura e orientagdo cristalografica

destes filmes.

4.1.2 Caracterizacao estrutural de filmes de ZnO intrinseco ZN1 e ZN2

Nas figuras 53 e 54 podem ser observados os difratogramas dos filmes de
ZnO intrinseco, ZN1 e ZN2 depositados nas T4 = 375 e 400 °C, respectivamente.

Nestas figuras podem ser observadas as reflexdes de Bragg correspondentes
aos picos (100), (002), (101), (110), (102) e (103) direcoes da estrutura
cristalografica hexagonal do ZnO. Novamente o forte crescimento preferencial dos
filmes ao longo do eixo-c (002) o qual é perpendicular a superficie do substrato foi
observado nos difratogramas. Foi encontrado que os filmes de ZnO intrinseco, ZN1
e ZN2 sao policristalinos e possuem estrutura hexagonal da wurtzita, indicando a

incorporacdo do N na rede do ZnO. Foi possivel identificar os picos caracteristicos
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das fases do ZnO referenciados através do padrédo no arquivo JCPDS#01-089-1397,

ver anexo 3.

T,=375°C g (a) ZnO
(b) ZN1
(c) ZN2

Intensidade relativa (u.a)
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Figura 53: Difratogramas de raios X de filmes de ZnO intrinseco, ZN1 e ZN2,
depositados na Ty = 375 °C.
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Figura 54: Difratogramas de raios X de filmes de ZnO intrinseco (a), ZN1 (b) e ZN2
(c) na T4 =400 °C.

Na figura 53 (T4 = 375 °C) no filme de ZnO intrinseco os picos (002) e (101) se

apresentam com maior intensidade, outros picos caracteristicos com menor
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intensidade sdo observados. JA nos filmes de ZN1 e ZN2 o pico (002) sofre
diminuicdo e posterior aumento em relacdo a porcentagem de dopagem, j4 o pico
(101) apresenta sO6 diminuicdo da intensidade, comprovando-se a influéncia da
dopagem com nitrogénio nos filmes de ZnO.

J& nos difratogramas dos filmes de ZnO intrinseco e dopados com nitrogénio,
na Tq = 400 °C (ver figura 54) observa-se a influéncia da dopagem com o aumento
na intensidade do pico (002) e diminuicéo na largura a meia altura dos filmes.

Na figura 55 € apresentado o efeito da dopagem com nitrogénio nos filmes de
ZN1 e ZN2 em relacao ao pico (002) do filme de ZnO intrinseco. Como apresentado
nesta figura observa-se a variacdo na largura do pico e leve desvio na posicao (-
0,03°) do pico (002) nos filmes de ZN1 e ZN2 na T4= 375 °C.

Na T4 = 400 °C s6 foi observado o aumento da intensidade no pico (002) e
nenhum desvio no angulo. Nenhum outro pico caracteristico da estrutura cristalina
do ZnO foi observado, sugerindo mudancas no parametro ¢ da célula unitaria e no
tamanho do cristalito. A substituicdo do oxigénio pelo nitrogénio, pode causar
expansao nos parametros de rede do ZnO. Além disso, a intensidade no pico de
difracdo (002) cresce consideravelmente provocando aparente incremento na
cristalinidade devido a dopagem com nitrogénio.

Este comportamento de mudanca na microestrutura e orientacéo
cristalografica também foi observado por Xia et al., (2012) e Swapna e Kumar,
(2014). O detalhamento dos difratogramas de raios X para filmes de ZnO, ZN1 e
ZN2 nas T4= 375 e 400 °C podem ser observados nas tabelas 10 e 11.

T, =375°C (a) ZnO T,=400°C
(b) ZN1
(c) ZN2

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

* ' 1 ' 1 ' 1
306 402 408 306 402 408

26(Graus) (a) 26 (Graus) (b)

Figura 55: Difratogramas de raios X do pico (002) de filmes de ZnO intrinseco (a),
ZN1 (b) e ZN2 (c) obtidos nas T4 = 375 e 400 °C, respectivamente.
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Tabela 10: Valores do angulo 26, porcentagem de intensidade relativa (Ir) e seu
plano correspondente para filmes de ZnO intrinseco e ZN1 e ZN2 na T4 = 375 °C.

Zno ZN1 ZN2
20 Ir %)  dwA) 20 Ir %)  dwa(A) 20 Ir %)  dw (A)
36,97 8,02 2,8227 3694 10,43 2,8252 36,99 9,39 2,8215
40,13 100 2,6089 40,12 89,32 2,6092 40,11 100 2,6102
4229 7930 24810 42,32 100 24798 42,29 2358 24811
51,81 9,78 2,0487 5588 14,88 1,9102 55,57 1,49 1,9201
66,77 3,25 16267 7445 11,83 1,4786 66,73 3,65 1,6275
74,45 8,19 1,4796 - - T455 2,10 1,476

Tabela 11: Valores do angulo 26, porcentagem de intensidade relativa (Ir) e seu
plano correspondente para filmes de ZnO intrinseco e ZN1 e ZN2 na T4 = 400 °C.

ZnO ZN1 ZN2

26 Ir (%) dria (A) 26 Ir (%) dnia (A) 26 Ir (%) dia (A)
36,18 1,32 2,8826 36,95 0,43 2,8247 36,23 0,22 2,8785
36,99 1,51 2,8218 40,14 100 2,6083 39,99 100 2,6083
40,15 100 2,6077 42,32 2,85 2,4793 ---- ---- -
42,33 5,05 2,4789 55,78 0,43 1,9133 ---- ---- -
51,83 1,76 2,0480 --- T ---- ---- -
74,51 1,03 1,4786 74,64 0,52 1,4753 ---- ---- ----

4.1.2.1 Analise do tamanho de cristalitos filmes de ZnO intrinseco, ZN1 e ZN2

Para os calculos do tamanho de cristalito foi utilizado o pico de maior
intensidade relativa dos filmes de ZnO intrinseco, ZN1 e ZN2, depositados nas T4 =
375 e 400 °C. Com a utilizacdo do software especifico, foram achados os devidos
valores de angulo e tamanho de cristalito, ver tabela 12.

De acordo com o tamanho calculado do cristalito pode-se afirmar que os
filmes sao nanoestruturados (ver tabela 12). Em relagdo a dopagem quando
comprados os filmes de ZN1 e ZN2 com os filmes de ZnO intrinseco observa-se
igual comportamento que os filmes de ZA, diminuicdo e posterior crescimento do
tamanho médio do cristalito em relagéo a porcentagem de dopagem e a temperatura
de deposicao. Nripasree e Deepak, (2016) relataram que filmes de ZN depositados

através de spray-pirolise tiveram tamanhos médios de cristalito de 20,91 nm, ja
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Pathak et al., (2016) relataram tamanho médio de cristalito em filmes de ZN de 34
nm em filmes de ZN obtidos por sol-gel. Os valores do tamanho médio de cristalito
deste trabalho estdo acima dos valores obtidos por estes pesquisadores, mas séo
valores aceitaveis tendo em conta a técnica utilizada spray-pirolise e a aplicacdo em
sensores.

Tabela 12: Tamanho de cristalito para filmes de ZnO intrinseco, ZN1 e ZN2 obtidos
nas T4 = 375 e 400 °C respectivamente.

Temperatura de deposicéo (°C)

Filme 375 400
Tamanho médio do cristalito (nm)

Zn0 47,57 49,56

ZN1 42,07 41,35

ZN2 4451 47,55

Na tabela 13 podem ser observados os valores de densidade de
deslocamento (8), parametros de rede (a e c), volume (m3), parametro de

relaxamento e comprimento da ligagcéo (u) da célula unitéria.

Tabela 13: Valores de densidade de deslocamento (8), parametros de rede (a e c),
volume (m3), parametro de relaxamento e comprimento da ligacdo (u) da célula
unitaria de filmes de ZnO, ZN1 e ZN2.

Filme

Td a c V(md o u by

eC) Zn0 ZN1 zN2  (A)  (A)  (I0T) e qgm A)
X 32564 5217 47,919 44,19 0,3798  1.9819
375 X 32544 5218 47,864 56,64 03796 1,9811
X 32563 5220 47,939 82,28 03796  1,9821
X 32534 5215 47,807 40,72 0,3797 1,9803
400 X 32540 5216 47,834 58,23 0,3796  1,9807
x 31627 5235 45264 44,22 03713  1,9444

Como apresentado na tabela 13 os parametros calculados de rede a, c e v
dos filmes de ZN1 e ZN2 sao levemente maiores do que os valores dos filmes de
ZnO intrinseco (ver anexo 3). Como explicado em paragrafos anteriores, sGo muitos

fatores que podem levar a estes resultados, em especial a incorporagao do dopante
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na rede do ZnO devido a substituicdo do oxigénio (ro = 0,60 A) pelo nitrogénio (ry =
0,65 A)(Xia, et al., 2012). Os valores de u, bl, e densidade de deslocamento
apresentados na tabela 13 corroboram a influéncia da dopagem com nitrogénio nos
filmes de ZnO.

4.1.3 Caracterizacéao estrutural de filmes de ZNA

Difratogramas de raios X para filmes de ZnO co-dopados com nitrogénio (2
%at.) e aluminio (0,3; 0,5 e 0,7 %at.) (ZNA), depositados nas temperaturas de 375 e
400 °C, séo apresentados nas figuras 55 e 56. Estes filmes foram identificados como
apresentado na tabela 14. A escolha do 2 %at. de porcentagem com nitrogénio foi
baseado na pesquisa realizada por Guzzo, (2014) quem relatou ter obtido melhores
resultados de densidade de portadores e mobilidade em filmes de ZNA (2 %at. de N
e 0,5 %at. de Al).

Tabela 14: Identificacdo dos filmes de ZnO co-dopados com nitrogénio e aluminio
nas temperaturas de deposicéo de 375 e 400 °C.

Filme Porcentagem de dopagem Porcentagem de dopagem
Al (%eat) N (%at)

ZNA3 0,3 2

ZNA5 0,5 2

ZNA.7 0.7 )

Nas figuras 56 e 57 podem ser observadas as reflexdes de Bragg
correspondentes as os picos (100), (002), (101), (102) e (103) direcdes da estrutura
cristalografica hexagonal do ZnO. O forte crescimento preferencial dos filmes ao
longo do eixo-c (002) o qual é perpendicular a superficie do substrato foi observado
nos difratogramas. Foi encontrado que os filmes de ZNA sao policristalinos e
possuem estrutura hexagonal da wurtzita com orientacdo preferencial (002),
indicando uma alta orientacéo ao longo do eixo c. Os resultados obtidos concordam
com o padréo de arquivos JCPDS#01-075-1526, ver anexo 4. Isto demostra que 0s

co-dopantes foram inseridos na rede do ZnO.
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Figura 56: Difratogramas de raios X de filmes de ZnO intrinsecos (a), ZNA.3 (b),
ZNA.5 (c) e ZNA.7 (d) na T4 = 375 °C.
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Figura 57: Difratogramas de raios X de filmes de ZnO intrinsecos (a), ZNA.3 (b),
ZNA.5 (c) e ZNA.7 (d) na T4 = 400 °C.
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Com o objetivo de determinar os efeitos da introdugdo dos co-dopantes na
estrutura do ZnO, a intensidade do pico de difracdo (002) foi observada nas

temperaturas de deposicéo de 375 e 400 °C, respectivamente (ver figura 58).

(a) ZnO
(b) ZNA3
(c) ZNA S
(d) ZNA T

— (a} ZnO Td=400°C
Td =375°C (b) ZNA3
(c) ZNAS

() ZNAT

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

1
. . : : - -
195 400 405 41.0 (a) 395 40,0 40,5 41,0 (b)
26 (Graus) 26 (Graus)

Figura 58: Difratogramas de raios X do pico (002) de filmes de ZnO intrinseco (a),
ZNA.3 (b), ZNA5 (c) e ZNA.7 (d) obtidos nas T4 = 375 (a) e 400 °C (b),
respectivamente.

Com base nas curvas da figura 58, todos os filmes de ZNA apresentaram
desvio maior em relagéo ao angulo do pico (002) quando comparados com os filmes
de ZnO intrinseco. Todos os filmes de ZNA depositados has T4 = 375 e 400 °C desta
pesquisa apresentaram desvio médio de (+0,26°) observando-se um incremento
apreciavel no desvio do angulo em relacdo aos filmes de ZnO dopados sé com
nitrogénio. Nesta mesma figura (T4 = 400 °C) podemos observar a diminuicdo da
largura a meia altura dos filmes co-dopados, tendo como resultado melhoria na
cristalinidade com o aumento da temperatura de deposicdo, Este mesmo
comportamento foi observado por Lung et al., (2017) em filmes de ZnO dopados
com galio e co-dopados com Al.

Segundo Shukla e colaboradores (2006) o plano (002) no ZnO é
termodinamicamente mais favoravel ja que oferece a menor energia superficial. Para
Pathak et al.,, (2016) a dopagem com nitrogénio melhora a estequiometria e
qualidade cristalina dos filmes. Quando co-dopados os filmes com Al apresentam
natureza policristalina podendo ser atribuida ao desequilibrio entre as concentracdes
de Al e N.

Com base na analise das curvas das figuras 56, 57 e 58 pode se concluir que
a co-dopagem com nitrogénio e aluminio tem forte influéncia nas caracteristicas
estruturais dos filmes de ZnO. O detalhamento dos difratogramas de raios X para

filmes de ZNA nas T4= 375 e 400 °C podem ser observados nas tabelas 15 e 16.
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Tabela 15: Valores do angulo 26, porcentagem de intensidade relativa (Ir) e seu
plano correspondente para filmes de ZnO intrinseco, ZNA.3, ZNA.5 e ZNA.7 na T4 =
375 °C.

ZNAL ZNA3 ZNAS
20 Ir®%)  dw(A) 20 Ir(%) da B 20 (%)  dwa(A)
3726 14,36 28018 37,26 15,90 2,8016 37,31 1426  2,7996
40,38 100 25015 4041 100 25015 4041 100 2,5015
4255 1431 24690 4254 97 24673 42,65 10,06 24640
56,16 7,29 1,9025 56,07 4,4 1,9044 56,03 4,08 1,9025
-~ 67,00 350 1,6219
74,75 6,49 14724 7476 37 14744 7477 3,77 1,4570

Tabela 16: Valores do angulo 26, porcentagem de intensidade relativa (Ir) e seu
plano correspondente para filmes de ZnO intrinseco, ZNA.3, ZNA.5 e ZNA.7 na Tq=
400 °C.

ZNA2 ZNA4 ZNAG

20 Ir(%) dua (A) 26 Ir(%) dua (R) 260 Ir(%) dhiat (A)
37,26 10,91 2,8018 37,27 37,41 2,7909 36,48 6,57 2,8598
40,38 100 2,5933 40,39 40,41 2,5915 40,41 100 2,5915
42,57 8,97 2.4657 4255 42,54 2,4673 42,65 6,84 2,4613
56,07 5,92 1,9044 56,01 56,01 1,9063 56,04 3,41 1,9053
74,79 5,49 1,4739 74,75 74,76 1,4744 74,90 3,27 1,4709

4.1.3.1 Analise do tamanho de cristalitos filmes de ZNA

Para os calculos do tamanho de cristalito foi utilizado o pico de maior
intensidade relativa dos filmes de ZnO intrinseco e de ZNA, depositados nas T4 =
375 e 400 °C. O célculo do tamanho do cristalito foi feito com o uso de software
especifico identificando o pico de maior intensidade nos filmes de ZnO, ZNA.3,
ZNA.5 e ZNA.7 determinando a largura a meia altura (Bny), observados os devidos
valores de angulo e tamanho de cristalito, ver tabela 17.

De acordo com tabela 17, devido ao tamanho médio calculado do cristalito
pode se afirmar que os filmes continuam sendo nano-estruturados, como nos filmes
(ZA e ZN) observa-se a diminuicdo e posterior crescimento do cristalito em relacéo a
porcentagem de co-dopagem para as duas T4. O tamanho do cristalito € dependente

do numero de centros de nucleac¢éo induzidos pelo dopante e sobrea tenséo produto



71

do disturbio devido a diferenca nos raios atbmicos dos co-dopantes e 0 zinco.

Tabela 17: Tamanho de cristalito para filmes de ZNA.3, ZNA.5 e ZNA.7 obtidos nas
Tq =375 e 400 °C, respectivamente.

Tamanho médio do cristalito (nm)

Filme Temperatura de deposicéo (°C)
375 400
ZNA.3 47,56 55,54
ZNA.5 34,73 38,69
ZNA.7 37,97 42,75

Os valores médios calculados de tamanho de cristalitos (Tabela 17) obtidos
neste trabalho nas T4 = 375 e 400°C, respectivamente para filmes de ZNA.5 e ZNA.7
estdo abaixo dos valores médios (47,32 nm) encontrados por Pathak e
colaboradores (2016) em filmes de ZnO:N:Al obtidos na técnica de sputtering. Ja
Guzzo, (2014) reportou que a média dos tamanhos dos cristalitos foi de 80,6 nm. O
menor valor do tamanho de cristalito encontrado foi de 34,73 nm para os filmes
identificados como ZNA.5 na T4 = 375 °C, este tamanho de cristalito segundo Sahay
e Nath, (2008) é muito favoravel para os sensores jA que permite uma maior
adsorcao de oxigénio conseguindo assim uma melhoria na resposta do filme como
sensor de gas.

Na tabela 18 podem ser observados os valores de densidade de
deslocamento (8), parametros de rede (a e c), volume (ms3), parametro de
relaxamento (u) e comprimento da ligacéo (b;) da célula unitéria.

Como apresentado na tabela 18 os parametros calculados de rede a, c e v
sdo consideradamente maiores do que o volume do ZnO (ver anexo 4), a excecao
dos filmes de ZNA.3 os quais apresentaram valores menores. Foi observado o
aumento no parametro a e reducao do parametro c.

Devido a co-dopagem com nitrogénio e aluminio se tem um aumento
consideravel no volume da célula. Como explicado em paragrafos anteriores, séo
muitos fatores que podem levar a estes resultados, em especial a incorporagédo dos
co-dopantes na rede do ZnO (Xia et al.,, 2012), com base nestes resultados
calculados pode ser corroborada a influéncia da co-dopagem com nitrogénio e

aluminio nos filmes de ZnO.
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Tabela 18: Valores de densidade de deslocamento (8), parametros de rede (a e c),
volume (m3), parametro de relaxamento e comprimento da ligacdo (u) da célula
unitéria de filmes de ZNA depositados na T4 = 375 e 400 °C, respectivamente.

Filme
(°Tg) ZNA3 ZNA5  ZNA7 2B A 2:(1(8133) (m™ 31015) ) b1 ()
X 3,2418 15,1866 47,2060 4420  0,3802 1,9720
375 X 3,4553 5,1829 53,5910 82,88  0,3981 12,0636
X 3,4553 5,1829 53,5910 69,33  0,3981 2,0636
X 3,4578 5,1866 53,7050 32,42  0,3981 2,0650
400 X 3,4553 5,1829 53,5910 66,80  0,3981 2,0536

X 3,4553 5,1830 53,5910 54,71 0,3981 2,0636

Foi comprovado o efeito dos co-dopantes (Al:N) nos filmes de ZnO com a
diminuicdo e posterior crescimento do tamanho médio calculado do cristalito, isto
devido que o tamanho médio do cristalito ndo varia sistematicamente com a
concentracdo de dopante, ja que é observado um decréscimo (substituicdo de zn*?
por Al*®) e posterior aumento no tamanho do cristalito (maior quantidade de dopante
maior desordem na rede do ZnO, como foi observado por Sanchez, (2014) e
explicado por Sahay e colaboradores (2008).

4.2 Caracterizacdo morfolégica

Na caracterizacdo morfolégica foi empregada a técnica de Microscopia de
Varredura a Laser (Confocal) em filmes de ZnO intrinseco, ZA, ZN e ZNA, sendo

investigada sua dependéncia com T4 e dopagem da solugéo precursora.

4.2.1 Efeito da temperatura de deposicdo e porcentagem de dopagem na

morfologia dos filmes de ZnO intrinseco, ZAl e ZA2

Na figura 58 podem ser observadas micrografias da morfologia de filmes de
ZnO intrinseco, ZAl e ZA2 obtidos nas T4 = 375 e 400 °C, respectivamente.

Como mostrado na figura 59 os filmes de ZnO intrinsecos (al e a2) se
apresentaram uniformes e com boa aparéncia superficial. Ja nos filmes de ZA1 (bl e
b2) e ZA2 (c1 e c2), foram caracterizados por manchas brancas e aglomerados (sais
nao dissolvidos totalmente), mas com maior presenca destes aglomerados e

manchas nos filmes dopados com 2 %at. de Al
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Figura 59 Micrografias obtidas por microscopia confocal com aumento de x1075
para filmes de ZnO intrinseco (al e a2), ZAl (bl e b2) e ZA2 (cl e c2) obtidos nas
T4 =375 e 400 °C, respectivamente.

Ja em relacdo a aumento da T4 observa-se nos filmes de ZA diminuicdo das

manchas e aglomerados brancos, comportamento o qual ja foi observado por
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Sanchez, (2014). As micrografias mostram filmes sem trincas, uniformes e com
excelente aderéncia ao substrato tanto nos filmes intrinsecos como nos dopados.
Com o objetivo de mostrar o efeito do dopante e da T4 a figura 60 apresenta
micrografias de filmes de ZnO intrinsecos, ZAl1 e ZA2, obtidas por microscopia
eletrOnica de varredura (MEV).
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Figura 60: Micrografias obtidas por MEV, com aumento de x2700 de filmes de ZnO
intrinseco (al e a2), ZAl (bl e b2) e ZA2 (cl e c2) obtidas nas Tq = 375 e 400 °C,
respectivamente.
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Em relacdo a temperatura de deposicdo observa-se, nos filmes de ZnO
intrinsecos (T4 = 375 °C) estruturas alongadas com forma de “grao de arroz’,
conforme morfologia observada por Enigochitra et al., (2016), com comprimento
calculado médio de 730,50 nm. Se incrementada a T4 = 400 °C a forma do gréo
muda para um grao com tendéncia a uma forma circular.

Jéa nos filmes de ZA1 e ZA2 em relacdo a concentragdo de dopagem observa-
se a mudanca da forma de grao de “arroz” para filmes com grao totalmente
arredondados na T4 = 375 °C. Se incrementada a dopagem e T4, 0s filmes de ZA2
se tornam mais “suaves ou lisos” com particulas mais homogéneas, mas com
incremento do tamanho médio calculado, indicando que o processo de cristalizacdo
(crescimento de grdo) acontece.

Pode-se concluir com base nas micrografias das figuras 59 e 60 que filmes de
ZnO quando dopados com Al (1 e 2 %at.) tem a sua estrutura morfologica afetada
pela a porcentagem de dopante e temperatura de deposicdo, situacdo que é

favoravel para a aplicacédo dos filmes como sensor de gas.

4.2.1.1 Efeito da temperatura de deposi¢cao na espessura dos filmes de ZA

Com o objetivo de conhecer o efeito da T4 na espessura dos filmes de ZnO
intrinseco, ZA1 e ZA2 foram realizadas medi¢cGes da secao transversal destes filmes
com a utilizagdo do microscopio confocal.

Na figura 61 é apresentada a micrografia da sec¢éo transversal de filmes de
ZA1 depositado na Tyq = 375 °C. Ja na tabela 19 sdo apresentados os valores
meédios calculados e coeficiente de variacdo (CV) da espessura dos filmes de ZnO
intrinseco, ZAl e ZA2 obtidos na T4 = 375 e 400 °C. Com o objetivo de diminuir o
erro nas medi¢cdes foram realizadas medidas em pontos diferentes, conseguindo

assim estimar a média de cada espessura.

Figura 61: Micrografia obtida por microscopia confocal da secdo transversal de
filmes de ZA1l com aumento de x2150 obtidos na T4 = 375 °C.
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Tabela 19: Espessura média e coeficiente de variacdo (CV) calculada de filmes de
ZnO intrinseco, ZAl e ZA2 em funcao da temperatura do substrato.

Espessura dos filmes (um)

Temperatura

do substrato ZnO ZA1 ZA2
(0 Média CV(%) Média CV(%) Média cVv
375 1,98 +0,18 9,52 1,68 +0,16 9,55 2,33+£0,10 4,28
400 1,73 £0,15 9,14 1,13 £0,10 9,08 1,76 £0,22 13,03

A espessura media calculada dos filmes de ZnO, ZA1 e ZA2 apresentados na
tabela 19 mostram a diminuicdo da espessura dos filmes quando incrementada a
temperatura. Este € o comportamento esperado nos filmes ao se considerar as
caracteristicas da técnica de spray-pirolise. Se relacionada a dependéncia dos filmes
com a porcentagem de dopagem observa-se a diminuicdo e posterior aumento da
espessura com 0 aumento da porcentagem de dopagem, como ja relatado, isso
ocorre como consequéncia da diferenca de raio atbmico do Zn e Al. Na figura 62
podem ser observadas as curvas da variacdo da espessura dos filmes de ZnO
intrinseco ZAl e ZA2.
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Figura 62: Gréfico das espessuras médias calculadas em fung¢do da concentracéo
do dopante Al, em filmes de ZAl e ZA2, obtidos na T4 = 375 (a) e 400 °C (b),
respectivamente.

4.2.2 Efeito da temperatura de deposicdo e porcentagem de dopagem na

morfologia dos filmes de ZN1 e ZN2

Na figura 63 podem ser observadas micrografias da morfologia de filmes de
ZN1 e ZN2 nas T4 = 375 e 400 °C, respectivamente. As micrografias mostram filmes

sem trincas, uniformes e com excelente aderéncia ao substrato. Ao contrario dos
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filmes dopados com aluminio (figura 59) ndo foram observados aglomerados de sais
nao dissolvidos.

Tq=400 °C

40um
t ? 40um

Ta=400°C

ZN1 (al) ZN1 (a2)

Ta=375°C

40um
40um
I i

ZN2 (b1)

ZN2 (b2)

Figura 63: Micrografias obtidas por microscopia confocal com aumento de x1075
para fiimes de ZN1 (al-a2) e ZN2 (bl-b2) obtidos nas T4 = 375 e 400 °C,
respectivamente.

Quando comparados morfologicamente os filmes de ZN com os filmes de
ZnO, figura 59 (al e a2), ndo se observa uma diferenca significativa em relagdo a
dopagem e a temperatura de deposi¢cdo. Constata-se uma vez mais que as Tq= 375
e 400 °C séo adequadas para a deposicao de filmes com a qualidade requerida para
aplicacdo em sensores de gas.

Na figura 64 podem ser observadas micrografias de filmes de ZN1 e ZN2
obtidas por MEV, nas temperaturas de deposicao de 375 e 400 °C. Na figura 64 (al
e a2) podem ser observados os efeitos da dopagem com nitrogénio e temperatura
de deposicao, ja que os filmes de ZN1 e ZN2 apresentam particulas com forma

irregular, diferente da forma apresentada nos filmes de ZnO intrinsecos (figura 59
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(@1 e a2)). Este comportamento também foi observado por Lu et al., (2016). Se
incrementada a T4 ndo é observada variacdo da forma do gréo nos filmes ZN1 e
ZN2. No entanto, foram observados filmes mais densos, porém sem mudar sua

forma irregular alongada.
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Figura 64: Micrografias obtidas por MEV, com aumento de x2700 de filmes de ZN1
(al e a2), ZN2 (b1 e b2) obtidos nas T4 = 375 e 400 °C respectivamente.

4.2.2.1 Efeito da temperatura de deposicédo na espessura dos filmes de ZN

Com o objetivo de conhecer o efeito da T4 na espessura dos filmes de ZN1 e
ZN2 foram realizadas medicOes da secéo transversal destes filmes com a utilizacéo
do microscépio confocal. Na figura 65 é apresentada a micrografia da secédo

transversal do filme ZN2 depositado na temperatura de 375 °C.

Na tabela 20 sao apresentados os valores médios calculados e coeficiente de
variacao (CV) da espessura dos filmes de ZnO intrinseco, ZN1 e ZN2 obtidos na Ty
= 375 e 400 °C. Com o objetivo de diminuir a imprecisdo na obtencéo da espessura
foram realizadas 5 medidas em pontos diferentes, conseguindo assim estimar o erro

da espessura de cada filme.
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Figura 65: Micrografia obtida por microscopia confocal da secéo transversal de filme
ZN2 com aumento de x2150 depositado na T4= 375 °C.

Tabela 20: Espessura média calculada e coeficiente de variacdo (CV) para filmes de
ZnO intrinseco, ZN1 e ZN2 em funcdo da temperatura do substrato.

Temperatura Espessura dos filmes (um)
do suobstrato >0 NI >N2
(°C) — — —
Média CV (%) Média CV (%) Média CV (%)
375 1,98 £0,18 9,52 1,13 £0,10 9,08 2,04 £0,18 9,24
400 1,73 £0,15 9,14 1,04 £0,15 15,28 1,79 £0,12 6,70
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Figura 66: Grafico das espessuras médias calculadas em funcdo da concentracéo
do dopante em filmes de ZnO intrinseco, ZN1 e ZN2 obtidos nas T4 = 375 e 400 °C,
respectivamente.

Como apresentado na tabela 20 e na figura 66, observa-se a influéncia da
temperatura de deposicao nos filmes de ZN. Devido ao incremento na temperatura
de deposicao, uma menor quantidade de material atingira o substrato devido a maior
evaporacao do solvente e ao aumento da dessorcdo de espécies da superficie de

crescimento do filme.

4.2.3 Efeito da temperatura de deposicdo e porcentagem de dopagem na

morfologia dos filmes co-dopados de ZNA.

A figura 67 apresenta micrografias de filmes de ZNA.3, ZNA.5 e ZNA.7 com
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aumento de x1075, obtidas por microscopia confocal e Tq = 375 e 400 °C,
respectivamente

Ta=375°C T4=400°C ©

ZNA.3 (al) et E L L NA S (D)

Ta=375°C - : : Ta =400 °C

ZNA.S (b1)

Ta=400°C

ZNA.7 (c1) L ZNA.7 (c2)

Figura 67: Micrografias obtidas por microscopia confocal com aumento de x1075
para filmes de ZNA.3 (al e a2), ZNA.5 (b1l e b2) e ZNA.7 (cl e c2) obtidos nas T4 =
375 e 400 °C, respectivamente.
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Como observado na figura 67, as micrografias mostram filmes lisos, uniformes
e sem trincas e com aderéncia ao substrato. Observa-se uma maior concentracao
de sais no filme com maior porcentagem de dopagem (ZNA.7) em relacao aos filmes
ZNA.3 e ZNA.5 depositados na T4 = 375 °C. Com o aumento da T4 (400 °C) foi
observado a diminuig&o dos sais e filmes mais densos.

Na figura 68 podem ser observadas micrografias de filmes de ZNA.3; ZNA.5 e
ZNA.7 obtidas por MEV nas temperaturas de deposicdo de 375 e 400°C,
respectivamente.

Nestas micrografias pode ser observado o efeito da co-dopagem e T4 quando
comparados estes filmes com os filmes da figura 60 e 64, ja que a forma do grao
muda para formas quase circulares com o incremento da dopagem, Na T4 = 375°C
podem ser observadas o inicio de alguns pontos com coalescéncia de alguns gréaos,
por isso do aumento do tamanho do gréo.

Nas micrografias apresentadas na figura 68 (a2, b2 e c2) pode ser observado
o efeito da temperatura de deposicdo nos filmes de ZNA. Pois como mostrado na
figura 68(a2) os filmes apresentam grdos com forma arredondada, ja na figura
68(b2) se tem a coalescéncia dos graos observando-se graos sem forma definida ou
aglomerados. Para a figura 68(c2) pode-se observar grdos maiores com forma
circular e alguns pontos escuros que aparentemente correspondem a espagos
vazios.

Pode-se concluir com resultados até aqui obtidos que temperaturas entre 375
e 400 °C, com presséo de gas de arrastre de 1,0 Kgf/cm?, s&o as temperaturas de
deposicdo adequadas para se obter flmes com excelente aspecto superficial, boa
aderéncia e uniformidade.

Foi observado o efeito que tem a amplitude da variacdo da T4 (25 °C) e da
porcentagem de dopagem (0,2 %at.) na morfologia dos filmes de ZNA, pois a

morfologia e a densidade dos filmes foram fortemente afetadas.
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Figura 68: Micrografias obtidas por MEV com aumento de x2700 para filmes de
ZNA.3 (al e a2), ZNA.S (bl e b2) e ZNA.7 (c1 e c2) obtidos nas Td = 375 e 400 °C,
respectivamente.

4.2.3.1 Efeito da temperatura de deposi¢cao na espessura dos filmes de ZNA

Na figura 69 é apresentada a micrografia da secdo transversal de filme de
ZnO co-dopado com nitrogénio e aluminio (ZNA) na temperatura de deposicdo de

400 °C, obtida com microscépio confocal.
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Figura 69: Micrografia obtida por microscopia confocal da secéo transversal com
aumento de x2150 de filme de ZNA.5 obtido na T4 = 400 °C.

Na tabela 21 sdo apresentados os valores médios calculados da espessura
dos filmes de ZnO intrinseco, ZNA.3, ZNA.5 e ZNA.7 obtidos nas temperaturas de
deposicao de 375 e 400 °C, respectivamente.

Com o objetivo de diminuir a imprecisdo na obtencdo da espessura foram
realizadas 5 medidas em pontos diferentes, conseguindo assim estimar o erro da
espessura de cada filme.

Tabela 21: Espessura média calculada de filmes de ZNA.3, ZNA.5 e ZNA.7 em
funcdo da temperatura de deposicao.

Espessura dos filmes (um)

Temperatura Filmes de ZNA
do substrato
(°C) ZNA.3 ZNA.5 ZNA.7
Média CcVv Média cVv Média CcVv
375 1,67 +0,31 18,87 1,78 +0,10 5,87 1,82 +0,16 8,89
400 1,11 +0,18 16,85 1,13 +0,17 15,71 1,28 +0,24 18,85

Com os resultados obtidos para a espessura média de cada filme
apresentados na tabela 21 e a figura 71 pode ser observada a influéncia da
porcentagem de dopagem e temperatura de deposicdo nos filmes de ZNA, (com
comportamento similar ao ja apresentado para os filmes ZA e ZN). Com o
incremento da porcentagem de dopagem observa-se diminuicdo da espessura para
os filmes de ZNA.3, em relacdo aos filmes de ZnO, e posterior aumento da
espessura em relacdo ao aumento de porcentagem de dopagem. Devido ao
incremento na temperatura de deposicdo os filmes apresentaram diminuicdo da

espessura.
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Figura 70: Gréfico das espessuras médias calculadas em fung¢do da concentracédo
de co-dopante (Al) e temperatura de deposicao de filmes de ZNA depositados na Tg:
(a) 375 e (b) 400 °C, respectivamente.

4.3 Caracterizacdao elétrica

Para obtencdo das curvas do comportamento elétrico dos filmes com a
temperatura de medida foram analisados filmes de ZnO, ZA, ZN e ZNA depositados
nas temperaturas de 375 e 400 °C com o objetivo de estimar-se a condutividade
elétrica e energia de ativacdo do processo de conducdo. Esta caracterizacdo foi
realizada com o intuito de mostrar e comparar o comportamento elétrico dos filmes

de ZN com os outros filmes.

4.3.1 Variacdo da condutividade elétrica em funcdo da temperatura de

deposicédo dos filmes de ZnO intrinseco, ZAl e ZA2

Nas figuras 71 e 72 observa-se a variagcdo da condutividade elétrica em
funcdo do inverso da temperatura de medida (em graus Kelvin) para filmes de ZnO
intrinseco, ZAl e ZA2 obtidos nas T4 = 375 e 400 °C, respectivamente.

Com base na pesquisa realizada por Sanchez, (2014) pode-se inferir a
existéncia de trés supostas regides, as quais foram chamadas de temperatura alta
(TA) para temperaturas de medida iguais ou superiores a 315 °C, temperatura baixa
(TB) para temperaturas de medida iguais ou menores que 250 °C e a regido de

transicdo compreendida entre as temperaturas de 250 e 315 °C.
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Figura 71: Curvas da variacdo da condutividade elétrica em funcdo do inverso da
temperatura de medida para filmes ZnO intrinseco (a), ZA1(b) e ZA2(c) obtidos na Ty
= 375 °C.

Baseando-se na andlise das curvas das figuras 71 e 72, os filmes de ZnO
intrinsecos, ZAl1 e ZA2 aluminio apresentaram comportamento tipico de um
semicondutor ou seja elevacdo da condutividade em relagdo ao aumento da

temperatura de medida.
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Figura 72: Curvas da variagdo da condutividade elétrica em funcdo do inverso da
temperatura de medida para filmes de ZnO intrinseco (a) e ZAl1(b) e ZA2(c) obtidos
na Ty = 400 °C.



86

Se comparados os fiimes de ZnO intrinseco com os filmes ZAl e ZA2
observa-se 0 aumento da condutividade com a dopagem, mas este aumento na
condutividade ndo € diretamente proporcional a aumento da porcentagem de
dopagem, ja que os filmes ZAl apresentaram condutividade mais elevada que os
filmes de ZA2.

Este comportamento confirma que a introducdo do dopante na rede do ZnO,
faz com que os fons de AI** ocupem os sitios do Zn?* deixando um portador livre.
Porem quando incrementada a porcentagem de dopagem os atomos de Al néo
podem ocupar mais sitios da rede do Zn fazendo com que eles tenham a tendéncia
a ocupar sitios intersticiais onde os ions de Al formam defeitos neutros tornando-se
pouco ou nada efetivos como impureza dopante (Ajili et al., 2012). Por isso, observa-
se uma condutividade menor nos filmes de ZA2 em relacéo a ZAl.

Na tabela 22 e figura 73 podem ser observadas as energias de ativacao para
as regides TA e TB dos filmes de ZnO intrinseco, ZAl e ZA2 nas T4 = 375 e 400 °C,
respectivamente
Tabela 22: Valores de energia de ativacdo (eV) e coeficiente de regresséo linear

(CRL) para filmes de ZnO intrinseco, ZAl1 e ZA2 nas regides definidas como
temperatura alta (TA) e temperatura baixa (TB) nas Tq= 375 e 400 °C.

Energia de ativacdo (eV)

Filme Temperatura de Temperatura CRL Temperatura CRL
substrato (°C) Alta (TA) baixa (TB)
ZnO 0,55 0,98 0,95 0,73
ZA1 375 0,33 0,91 0,09 0,80
ZA2 0,36 0,99 0,08 0,89
Zn0O 0,54 0,99 0,42 0,98
ZA1 400 0,20 0,91 0,08 0,99
ZA2 0,36 0,99 0,05 0,78

Na figura 73 observa-se a diminuicdo e posterior aumento da energia de
ativacdo em relagdo a porcentagem de dopagem nas duas regifes anteriormente
definidas. Este efeito € causado pela introducdo do Al na rede do ZnO como ja
relatado. Os menores valores calculados de energia de ativagcéo (0,08 e 0,05 eV), na
regido de TB foram apresentados pelos filmes de ZA2 nas T4 = 375 e 400 °C,

respectivamente.
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Figura 73: Grafico dos valores de energia de ativagcéo para filmes de ZnO intrinseco,
ZA1l e ZA2 para as regibes de TA e TB nas T4 = 375(@) e 400 °C(b),
respectivamente.

Segundo Lin et al., (2001) estes valores de energia estdo relacionados com
zinco intersticial como Zn** ou Zn;" para valores maiores que 0,05 eV. J& os valores
< 0,05 eV estéo relacionados com as vacancias de oxigénio V,. Para a regido de TA
os menores valores (0,33 e 0,20 eV) foram apresentados pelos filmes de ZAl nas Ty
= 375 e 400 °C, respectivamente. Ja estes valores de energia (0,33 e 0,20 eV) estédo

relacionados com as vacancias de zinco (V. ou VD).

4.3.2 Variacdo da condutividade elétrica em funcdo da temperatura de

deposicédo dos filmes de ZnO intrinseco, ZN1 e ZN2

Nas figuras 74 e 75 séo apresentadas as curvas da variacdo da condutividade
elétrica em funcdo do inverso da temperatura de medida (em graus Kelvin) para
filmes de ZnO intrinsecos e dopados com nitrogénio (ZN) depositados nas
temperaturas de 375 e 400 °C, respectivamente. Como relatado anteriormente e
com base nas pesquisas realizadas por Sanchez, (2014) e Guzzo, (2014) pode-se
inferir da existéncia de trés supostas regides, as quais foram chamadas de
temperatura alta (TA) para temperaturas de medida iguais ou superiores a 315 °C,
temperatura baixa (TB) para temperaturas de medida iguais ou menores que 250 °C
e a regiao de transicao compreendida entre as temperaturas de 250 e 315 °C.

Com base nas curvas apresentadas nas figuras 74 e 75 de forma similar a
observada nos filmes de ZA, observa-se nos filmes de ZN a existéncia da elevacao
continua da condutividade (0) com o aumento da temperatura de medida,

comportamento caracteristico dos materiais semicondutores.
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Figura 74: Curvas da variacdo da condutividade elétrica em funcdo do inverso da
temperatura de medida para filmes de ZnO intrinseco, ZN1 e ZN2 obtidos na T4 =
375 °C.

_sz 400 °C (a) ZnO
L (b) ZN1
(¢) ZN2
4 o
#
*
) *ox
26 - ? a o
0 a -
& 2 oa @ #
N o e Y * (b
= s, e % (D)
10 | > L@
A
2 (0
12 |
14 l L 1 l 1 . 1 1
1.4 1,6 1.8 2,0 22 24
1000/T [K]

Figura 75: Curvas da variacdo da condutividade elétrica em funcdo do inverso da
temperatura de medida para filmes de ZnO intrinseco, ZN1 e ZN2 obtidos na T4 =
400 °C.

Se comparada a condutividade dos filmes de ZN1 e ZN2 com os filmes de
ZnO intrinsecos, pode ser observada a elevacdo da condutividade nos filmes com o
aumento da dopagem até 1%at. de N (ver figuras 74 e 75). Quando comparadas as

condutividades elétricas dos filmes de ZN1 e ZN2 em relagdo a temperatura de
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deposicéo, observa-se que para a Tq = 375 °C o filme de ZN2 apresentou melhor
condutividade, se aumentada a T4 para 400 °C ja o filme com melhor condutividade
passa a ser o filme de ZN1. O comportamento também observado por Guzzo,
(2014).

Na tabela 23 e figura 76 podem ser observadas as energias de ativagcéo e o
CRL para as regides TA e TB dos filmes de ZN1 e ZN2.

Os valores calculados da energia de ativacao dos filmes de ZN1 e ZN2 sao
apresentados na tabela 23 e figura 76.
Tabela 23: Valores de energia de ativacao (eV) para filmes de ZnO intrinseco, ZN1 e

ZN2 nas regifes definidas como temperatura alta (TA) e temperatura baixa (TB) nas
T4 =375 e 400 °C.

Energia de ativacdo (eV)

Filme Temperatura de Temperatura CRL Temperatura CRL
substrato (°C) Alta (TA) baixa (TB)
Zn0O 0,55 0,98 0,95 0,73
ZN1 375 0,74 0,99 0,26 0,93
ZN2 0,40 0,98 0,35 0,95
ZnO 0,54 0,99 0,42 0,98
ZN1 400 0,39 0,99 0,40 0,99
ZN2 0,48 0,98 0,32 0,99
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Figura 76: Grafico dos valores de energia de ativacdo para filmes de ZnO intrinseco,
ZN1 e ZN2 para as regibes de TA e TB nas Tq = 375(a) e 400 °C(b),
respectivamente.

Os resultados mostraram que os filmes de ZN1 apresentaram o menor valor
de energia de ativagédo (0,39 eV) na regido de TA para T4 = 400 °C. Ja na regido de

TB o menor valor (0,26 ev) de energia de ativacéo foi apresentado pelo filme de ZN1
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na Tq = 375 °C. Estes valores de energia de ativacédo nas regides de TA e TB dos
flmes de ZN esta relacionado com as vacancias de zinco (Vz./V%) (Lin, et al.,
2001). Se comparado o comportamento dos filmes de ZA com os filmes de ZN pode
ser observada a diminuicdo na condutividade dos filmes de ZN com o aumento dos

valores de energia de ativacao nas duas regides de temperatura.

4.3.3 Variacdo da condutividade elétrica em funcdo da temperatura de

deposicéo dos filmes de ZNA

Nas figuras 77 e 78 observa-se a variacdo da condutividade elétrica em
funcdo do inverso da temperatura de medida (em graus Kelvin) para filmes de ZnO
intrinseco, ZNA.3, ZNA.5 e ZNA.7 depositados na temperatura de 375 e 400 °C,
respectivamente.

Como relatado anteriormente e com base nas pesquisas realizadas por
Sanchez, (2014) e Guzzo, (2014) pode-se inferir da existéncia de trés supostas
regides, as quais foram chamadas de temperatura alta (TA) para temperaturas de
medida iguais ou superiores a 315 °C, temperatura baixa (TB) para temperaturas de
medida iguais ou menores que 250 °C e a regido de transicdo compreendida entre
as temperaturas de 250 e 315 °C.
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Figura 77: Grafico da variacdo da condutividade elétrica em funcdo do inverso da
temperatura de medida para filmes de ZnO intrinseco (a), ZNA.3 (b), ZNA.5 (c) e
ZNA.7 (d) obtidos na T4 = 375 °C.
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Figura 78: Grafico da variacdo da condutividade elétrica em funcdo do inverso da
temperatura de medida para filmes de ZnO intrinseco (a), ZNA.3 (b), ZNA.5 (c) e
ZNA.7 (d) obtidos na T4 = 400 °C.

Com base nas curvas das figuras 77 e 78 pode-se afirmar que os filmes de
ZNA apresentaram comportamento tipico de material semicondutor j& que de modo
semelhante aos filmes de ZA e ZN observou-se a elevacdo continua da
condutividade (g) com o0 aumento da temperatura.

Foi observado o aumento da condutividade dos filmes de ZNA.3, ZNAS5 e
ZNA.7 em relacdo aos filmes de ZnO intrinseco. Assim como observado nos filmes
de ZA (figura 71 e 72) e ZN (figuras 74 e 75) a condutividade ndo é diretamente
proporcional a porcentagem de co-dopagem com Al, ja que os filmes de ZNA.5 (co-
dopagem de Al (0,5 %at.) apresentaram melhor condutividade nas T4 = 375 e 400
°C, respectivamente.

O aumento da porcentagem de co-dopagem com Al provoca diminuicdo da
condutividade devido a desordem provocada na rede do ZnO o qual induz o
incremento na eficiéncia do mecanismo de dispersdao de fénon e impurezas
ionizadas, como ja relatado (item 4.5.1), incrementando assim a resistividade.

Na tabela 24 e figura 79 sdo apresentados os valores das energias de
ativacao correspondentes as regides TA e TB para os filmes de ZNA nas Tq=375 e
400 °C respectivamente.

Com base nos valores calculados de energia de ativacdo apresentados na

tabela 24 e figura 79 constata-se novamente o efeito do dopante na condutividade
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dos filmes de ZNA, ja que observa-se uma diminuicdo e posterior aumento da
energia de ativagcdo em relacdo a porcentagem de co-dopagem com Al. Como foi
relatado este comportamento esta relacionado com a substituicdo dos fons de zn?*
pelos fons do AI*3.

Tabela 24: Valores de energia de ativacédo (eV) e coeficiente de regresséo linear

(CRL) para filmes intrinsecos e de ZNA: ZNA.3, ZNA.5 e ZNA.7 e nas regifes
definidas como TA e TB. nas T4 = 375 e 400 °C, respectivamente.

Energia de ativacdo (eV)

Filme T4 (°C) TA CRL B CRL
Zn0O 0,55 0,98 0,95 0,73
ZNA3 375 0,24 0,93 0,48 0,96
ZNA.S 0,39 0,97 0,14 0,94
ZNA.7 0,63 0,98 0,16 0,95
Zn0O 0,54 0,99 0,42 0,98
ZNA.3 400 0,24 0,96 0,08 0,96
ZNA.S 0,12 0,96 0,16 0,95
ZNA.7 1,03 0,92 0,16 0,98
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Figura 79: Grafico dos valores de energia de ativacéo para filmes de ZnO intrinseco,
ZNA.3, ZNA.5 e ZNA.7 na Tq= 375 (a) e 400 °C (b).

Com o objetivo de mostrar o comportamento da mobilidade e densidade de
portadores dos filmes de ZNA em relacdo a porcentagem de co-dopagem séo
apresentadas na figura 80 curvas da mobilidade e densidade de portadores de
filmes de ZNA obtidas via efeito Hall, depositados nas T4 = 375 °C e 400 °C,
respectivamente.

Todos os filmes de ZNA a excecédo do filme de ZNA.3 na T4 = 375 °C,

apresentaram condutividade tipo p. Se relacionada a mobilidade e densidade de
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Figura 80: Variacdo da mobilidade e densidade de portadores em funcédo da
concentracdo de co-dopagem com Al em fiimes de ZNA.3, ZNA.5 e ZNA.7
depositados nas Tq= 375 (a) e 400 °C (b).
portadores observa-se que quando incrementada a porcentagem de co-dopagem
com Al (0,5 %at.) a densidade de portadores nas duas temperaturas de deposicéo
experimentam um leve aumento em quanto a mobilidade tem aumento notavel em
relacdo ao ZNA.3. No entanto, se incrementada a porcentagem de Al para 0,7 %at. o
comportamento apresentado pelos filmes € oposto ao apresentado na porcentagem
com 0,5 %at. de Al, pois a mobilidade cai para valores abaixo dos valores iniciais e a
densidade de portadores apresenta um crescimento notavel.

O incremento na densidade de portadores € devido ao fato que o N se
comporta como aceitador no ZnO. O comportamento na conducéo tipo p no ZnO &
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obtido pela substituicdo dos atomos de oxigénio pelos de nitrogénio no ZnO. No
entanto, nos filmes co-dopados com 0,3%at de Al existe um efeito de compensacao,
onde o Al torna os aceitadores de nitrogénio inativos (Bu, et al., 2015).

Guzzo, (2014) relatou que filmes de ZNA(1%at. de Al) obtidos pela técnica de
spray-pirélise apresentaram densidade de portadores de 4,59x10'" cm™ e mobilidade
de 2,54 cm?V's™1. J& Ismail e colaboradores (2015) em filmes de ZNA obtidos pela

técnica de sputtering relataram valores de densidade de portadores de 6,30x10*’

cm™ e mobilidade de 10,5 cm?v's™.

Para Duta e colaboradores (2015) em trabalhos realizados em filmes de ZnO
co-dopados com N e In, obtidos pelas técnicas de sol gel e hidrotérmica relataram
que os filmes apresentaram densidade de portadores de 2,13x10*" cm™ e mobilidade
de 0,2 cm?V'is™. Para Pathak e colaboradores (2016) a densidade obtida nos filmes
de ZNA depositados por spin coating foi de 6,83x10'° cm™ e mobilidade de 1,54
cm?vis™t. Os valores de densidade de portadores e mobilidade dos filmes de ZNA
obtidos nesta tese (4,95x10*" cm™ e 5,05 cm?V*s™) pela técnica de spray-pirolise
estdo dentro de uma faixa de valores adequados para aplicacdo como sensores.

Neste item (4.3) foram observados os efeitos do incremento na porcentagem
de dopagem na condutividade nos filmes de ZA e ZN, densidade de portadores e
mobilidade dos filmes de ZNA.

Observou-se que o incremento na porcentagem de dopagem é inversamente
proporcional a condutividade e mobilidade ja quando a porcentagem é incrementada
até certo valor os filmes aumentam sua condutividade, mas diminuem sua
mobilidade, mas se continuar incrementando este valor os filmes se tornam cada vez
menos condutores e apresentam maior mobilidade. Quando comparada a
condutividade dos filmes de ZA, ZN e ZNA observou-se menor condutividade nos
filmes de ZN, ja nos filmes de ZNA a condutividade ndo foi muito diferente a
apresentada pelos filmes de ZA, mas observou-se a mudanca para semicondutor

tipo p.

4.4 Testes dos filmes de ZA, ZN e ZNA como sensor resistivo de vapor de

etanol

Com o objetivo de conhecer e comparar o comportamento dos filmes de ZnO
intrinseco, ZA, ZN e ZNA quando afetadas suas propriedades estruturais,

morfologicas e elétricas foram realizados testes destes filmes como sensor resistivo
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na presenca de vapor etanol. Cabe ressaltar que nao foram encontrados relatos de

filmes de ZnO dopado com nitrogénio utilizado com sensor resistivo de vapor de
etanol.

4.4.1 Testes de filmes de ZA como sensor resistivo de vapor de etanol

Nas figuras 81 e 82 podem ser observadas as curvas de resisténcia e
resposta do comportamento dos filmes de ZnO intrinseco , ZAl e ZA2 depositados a

Tq = 375 °C na presenca de 0,04 e 0,08% de volume de vapor de etanol,
respectivamente.
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Figura 81: Grafico da variacao da resisténcia (a) e porcentagem de resposta (b) de
filmes de ZnO intrinseco (a), ZAl (b) e ZA2 (c) obtidos na T4 = 375 °C em funcao do
tempo (s) para Top = 350 °C e 0,04%vol. de etanol.
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Figura 82: Gréfico da variacdo da resisténcia (a) e da porcentagem de resposta (b)
de filmes de ZnO intrinseco (a), ZAl1 e ZA2 obtidos na T4 = 375 °C em funcdo do
tempo (s) para Top = 350 °C e 0,08%vol. de etanol.

Como observado nas figuras 81 e 82 o valor da resisténcia dos filmes de ZnO,

ZA1 e ZA2 diminui para as duas concentracdes de vapor de etanol devido a iteracao
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das moléculas do vapor de etanol com o oxigénio previamente adsorvido na
superficie do filme. Os filmes de ZnO e ZA1l apresentaram respostas similares de
(63%) na concentracdo de 0,04%vol de vapor de etanol. Ja na concentracdo de
0,08%vol de vapor de etanol a melhor resposta foi obtida nos filmes de ZnO
intrinseco tendo valor igual a 78,68%.

Nas figuras 83 e 84 podem ser observadas as curvas da resisténcia e
resposta do comportamento dos filmes de ZnO intrinseco , ZAl e ZA2 depositados

na Tq = 400 °C na presenca de 0,04 e 0,08% de volume de vapor de etanol,
respectivamente.
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Figura 83: Grafico da variacao da resisténcia (a) e porcentagem de resposta (b) de
filmes de ZnO intrinseco (a), ZA1 (b) e ZA2 (c) obtidos na T4 = 400 °C em funcao do
tempo (s) para Top = 350 °C e 0,04%vol. de etanol.
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Figura 84: Grafico da variacdo da resisténcia (a) e porcentagem de resposta (b) de
filmes de ZnO intrinseco (a), ZAl (b) e ZA2 (c) obtidos na T4 = 400 °C em funcédo do
tempo (s) para Top = 350 °C e 0,08%vol. de etanol.
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Com base nas curvas apresentadas nas figuras 83 e 84 pode se inferir que
guando incrementada a temperatura de deposi¢ao observa-se mudanca na resposta
dos filmes, pois os filmes que apresentaram resposta maior nas porcentagens de
volume de etanol (0,04 e 0,08) foram os filmes de ZA2 (=90 e 75%, respectivamente)

Segundo Sahay e Nath, (2008) as melhores respostas dos filmes de ZA estao
relacionadas ao tamanho reduzido do grdo, mas nesta tese esta afirmacédo nao foi
totalmente valida ja que soO para a T4 = 375 e 0,04%vol de vapor de etanol os filmes
(ZA1) com menor tamanho de cristalito (36,72 nm) apresentaram melhor resposta.
Quando incrementada a T4 € a concentracao de vapor de etanol os filmes (ZA2) com
maior tamanho de cristalito (43,01 nm) apresentaram melhor resposta na presenca
do vapor de etanol. Este comportamento foi observado também por Sanchez, (2014)
e pode estar relacionado com aos argumentos expostos no ultimo paragrafo do item
2.1.5.3.

Zhu et al., (2018) relataram que filmes nanoestruturados de ZnO obtidos pela
técnica de deposicao hidrotérmica apresentaram resposta de 30,4% na presenca de
400 ppm de etanol na To, = 350 °C. Deng et al., (2017) observaram resposta maxima
de 37% na T, = 400 °C em filmes de ZnO dopados com NiO na presencga de gas
etanol.

Prajapati et al.,, (2013) em filmes de ZnO:Al obtidos por spray-pirélise
relataram respostas dos filmes na presenca de vapor etanol de =60%, ja Sanchez,
(2014) em filmes de ZnO:Al obtidos por spray-pirélise observou respostas de até
92,39% em filmes de ZnO:Al (2 %eat.).

Cabe destacar que as respostas obtidas pelos filmes de ZA obtidas nesta tese
em relacdo a To, Sd0 excelentes ja que como exposto no item 2.1.5.3 ultimo
paragrafo, em T, altas os filmes de ZA tem a tendéncia a apresentar respostas
baixas.

Na tabela 25 sdo apresentados os tempos de recuperacdo e resposta dos
filmes de ZA para as concentracdes de 0,04 e 0,08%vol de vapor de etanol na Ty =
375 °C.

A tabela 25 e figura 85 mostram que quando comparados os filmes de ZAl
com os filmes de ZnO intrinseco em relacéo ao t..s, Ndo foi observada a influéncia da
porcentagem de dopagem no tes, jA que este tempo se manteve igual para os dois

tipos de filmes
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Tabela 25: Tempo de resposta (ts) € tempo de recuperacao (tec) dos flmes de ZnO
intrinseco, ZAl e ZA2 na Top = 350 °C na presenca de 0,04 e 0,08 %vol. de vapor de
etanol.

Tempo de resposta (tyes) € Tempo de recuperagdo (trec) (min). Tg=375°C
Filme Porcentagem de volume de etanol (%) tres rec
ZnO 0,46 0,28
ZAl 0,04 0,46 0,25
ZA2 2,00 1,73
ZnO 0,66 0,40
ZAl 0,08 2,33 3,00
ZA2 1,66 1,80
- e T d L 24 - @ Tempoderesposta 2 Td=375°C
20 | T$§Z d::i;z;so & L Tempo de recuperagio %vol=0.08
L3 F 14=375°C i 20 -
~ 16 L %avol=0_04 L E
g sl [ E 16 L ¢
20 g *
c:.: 1; I g 2
g' 0.6 [ g "I L]
‘ Df ; ; i M %
” Zn0O ZA1 ZA2 00 I Zr‘lo Zf\l Z_;—Q

0 i P @ D 1 TS

Porcentagem de dopagem Al(% at) Porcentagem de dopagem Al (% at)

Figura 85: Tempo de resposta (ts) € tempo de recuperacao (tc) de filmes de ZnO
intrinseco, ZA1 e ZA2 em funcdo da porcentagem de dopagem de Al, na presenca
de 0,04 (a) e (b) 0,08 %vol. de etanol, obtidos na T4 = 375 °C e T, = 350 °C.

Nos filmes de ZA2 observa-se aumento do tes, em relacdo ao aumento da
porcentagem de dopagem, este aumento no tempo poderia estar relacionado a
indisponibilidade de espécies de oxigénio nos locais de deteccdo devido a maior
cobertura superficial de moléculas de etanol no filme que impede a adsorcdo de
oxigénio na superficie. Outra possivel causa poderia estar relacionada com o
aumento da resistividade dos filmes como relatado no item 4.5.1.

Para o caso do tr. foi observado comportamento oposto ao do tres, ja que foi
observado um aumento com posterior diminuigdo do tempo de recuperagao (tec) em
relacdo a porcentagem de dopagem.

Na tabela 26 e figura 86 sédo apresentados 0S tres € tec dOs filmes de ZnO
intrinseco, ZAl1 e ZA2 para as concentracdes de 0,04 e 0,08%vol de vapor de etanol
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na Tq =400 °C e Top = 350 °C.

Os resultados dos tres € tec apresentados na tabela 26 mostram que quando
incrementada a Ty 0S tres dos filmes de ZA na presenca de 0,04%vol. de vapor etanol
aumentaram. Ja na presenca de 0,08%vol. de vapor de etanol observou-se
diminuicao dos tres € tec dos filmes ZAl e ZA2.

Tabela 26: Tempo de resposta (tes) € tempo de recuperacao (tec) dos flmes de ZnO

intrinseco, ZAl e ZA2 obtidos na T, = 350 °C, na presenca de 0,04 e 0,08%vol. de
vapor de etanol e T4 =400 °C.

Tempo de resposta (tres) € Tempo de recuperagéo (trc) (min). Tyq=400 °C
Filme Porcentagem de volume de etanol (%) e trec
Zn0O 1,27 0,93
ZAl 0,04 2,16 2,00
ZA2 0,33 3,00
ZnO 1,5 0,56
ZAl 0,08 0,52 1,83
ZAD 1,00 1,23
Tompo e mgemcio * Tampo 60 meupencio
Td =400°C 2 Td=400°C
0 oivol=0.04 T saval=o.08
%13 | N %15 L °
é 10k _§10 = @
= 05 - * = 05 - @
? #
Zn0 ZAl ZA2 Zn0O ZAl ZA2
00 I L 1 0.0 | 1 |
0 1 2 (@ ' 0 1 2 ®)
Porcentagem de dopagem Al(% at) Porcentagem de dopagem Al(% at)

Figura 86: Tempo de resposta (tes) € tempo de recuperacao (tec) de filmes de ZnO
intrinseco, ZAl e ZA2 em relacdo a porcentagem de dopagem de Al, na presenca de
0,04 (a) e (b) 0,08%vol. de etanol, obtidos na T4 = 400 °C e T, = 350 °C.

Hassam et al., (2017) relataram tempos minimos de 0,37 e 0,20 min para tres
em filmes de ZnO intrinseco e dopado com Cr, respectivamente. Para estes mesmos
autores os tempos minimos para t. foram de 1,18 e 1,10 min para 0S mesmos
filmes obtidos na técnica de deposicdo por sputtering, na presenca de gas etanol.
Sheeba et al., (2017) em pesquisas com filmes de ZnO:Al obtidos por evaporagao
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térmica, relataram que 0 tes € tec dos filmes de ZnO intrinseco foram de 1,00 e 2,58
min, respectivamente. Ja para os filmes de ZnO:Al (1,5 %at.) os tempos foram de
0,75 e 2,92 min, na presenca de gas LPG. Os valores obtidos nesta tese estédo
dentro de valores aceitaveis demostrando a eficacia da técnica de deposicao por
spray-pirolise.

4.4.1.1 Reprodutibilidade dos filmes de ZA

Na figura 87 sdo apresentadas as curvas da reprodutibilidade de filmes de
ZA1 depositados na Tq = 375 °C e na To, = 350 °C para ciclos repetitivos na
concentracdo de 0,04%vol. de etanol.
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Figura 87: Curvas da reprodutibilidade da resposta em funcéo do tempo em filmes
de ZA1 na Top = 350 °C e 0,04 %vol. de vapor de etanol, obtidos na T4 = 375 °C.

As curvas da reprodutibilidade da porcentagem da resposta apresentadas na
figura 88 em funcdo do tempo, mostram como a intensidade da resposta dos filmes
de ZA1 se incrementa rapidamente até atingir seu valor de equilibrio na presenca do
vapor de etanol (alcool IN).

Quando introduzido o ar (alcool OUT) na camara, a resposta dos filmes
diminui até um valor base, indicando boa reversibilidade na resposta do sensor. Este
comportamento se repete para os diferentes ciclos realizados através do tempo,
mostrando boa reprodutibilidade nos filmes de ZA1 na T4 = 375 °C. Na figura 87 (b)
podem ser observadas as diferentes porcentagens de resposta dos ciclos na

presenca de alcool etanol, estes valores estdo na faixa de 64 até 80%.

4.4.2 Testes filmes de ZN como sensor resistivo de vapor de etanol

Nas figuras 88 e 89 podem ser observadas as curvas da resisténcia e

resposta do comportamento dos filmes de ZnO intrinseco, ZN1 e ZN2 depositados
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na Tq = 375 °C, Top = 350 °C na presenca de 0,04 e 0,08% de volume de vapor de
etanol, respectivamente.
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Figura 88: Grafico da variacao da resisténcia (a) e da porcentagem de resposta (b)
de filmes de ZnO intrinseco (a), ZN1 (b) e ZN2 (c), obtidos na T4 = 375 °C em funcéo
do tempo (s) para To, = 350 °C e 0,04%vol. de etanol.
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Figura 89: Gréfico da variacdo da resisténcia (a) e da porcentagem de resposta (b)
de filmes de ZnO intrinseco (a), ZN1 (b) e ZN2 (c), obtidos na T4 = 375 °C em funcéo
do tempo (s) para To, = 350 °C e 0,08%vol. de etanol.

Como mostram as curvas das figuras 88 e 89 os filmes de ZN1 apresentaram
maxima resposta (96,23 e 91,90%) na presenca de 0,04 e 0,08%vol. de vapor
etanol, respectivamente. Nos filmes de ZN1 foi comprovada a eficacia na diminuicédo
do tamanho do gréo, ja que os filmes de ZN1 com menor tamanho de grdo
obtiveram melhor resposta quando comparados com os filmes ZnO e ZN2.

Nas figuras 90 e 91 podem ser observadas as curvas da resisténcia e
resposta do comportamento dos filmes de ZnO intrinseco, ZN1 e ZN2 como sensor
resistivo, depositados na Tyq = 400 °C, Ty, = 350 °C na presencga de 0,04 e 0,08% de
volume de vapor de etanol, respectivamente.
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Figura 90: Gréfico da variacdo da resisténcia (a) e da porcentagem de resposta (b)
de filmes de ZnO intrinseco (a), ZN1 (b) e ZN2 (c), obtidos na T4 = 400 °C em funcéo
do tempo (s) para Top = 350 °C e 0,04%vol. de etanol.

30.0M 100
Te=400°C 0,08%vol (8) ZnO Ts = 400 °C 0,08%vol.
(b) ZN1 90
BME
iy () ZN2 ol N AAAAMAAAAAAAAAAAAAAASARALA (c)
ansat
200M |- o A
60 |- 2o (b)
c A4 . > > aa (D)
e —_— L+ 7
= 150M | NOIFIN gﬂ“”’a“u“ ?
= o ~ & PP 999
-] = o 209050,% 229¥0%%
S Zal 0909292 ? 392 (3)
= A - = )
Z 00 | . "
I~ A Alcool (On) 20 2
LI YV saaadd @ 2F o
5.0M | “%m.,. & Aasdsbia y a"( ) 0 ? (a) ZnO
v h B . (b) ZN1
; . Etanol (IN
oo | @ . PN 0 s99 (b) oL ( tanol (IN) () ZN2
L 1 L L 10 1 1 1 1 L 1 1 1 i
0 100 200 300 0 50 0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tempo (s) a Tempo (s) (b)

Figura 91: Grafico da variacao da resisténcia (a) e da porcentagem de resposta (b)
de filmes de ZnO intrinseco (a), ZN1 (b) e ZN2 (c), obtidos na T4 = 400 °C em funcéo
do tempo (s) para To, = 350 °C e 0,08%vol. de etanol.

As curvas das figuras 90 e 91 apresentam filmes de ZN2 com resposta maior
(=80%) que os filmes de ZN1((=52%) e ZnO((=45%), na presenca de 0,04 e 0,08
%vol. de vapor etanol. Esta mudanca no comportamento da resposta dos filmes de
ZN (filmes com tamanho de cristalito maior) poderia estar relacionada com a
mudanca na morfologia superficial devido ao aumento na temperatura de deposicao,
ja que esta mudanca permite um filme mais poroso fazendo que as moléculas do
vapor de etanol interajam mais com o interior do filme.

Quando comparados os resultados dos filmes de ZA com os filmes de ZN é
observado comportamento similar em relacdo a dopagem e temperatura de
deposicdo, mas com uma resposta superior nos filmes de ZN quando na presenca
do vapor de etanol. Com o objetivo de comparar os resultados obtidos com os filmes

de ZN com resultados de outros pesquisadores para filmes depositados em diversas
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técnicas de deposicdo, foram realizadas pesquisas sem ser encontrados trabalhos
que relatem experiéncias com filmes de ZnO dopado com nitrogénio utilizado com
sensor de qualquer tipo de gas, sendo de grande importancia os resultados obtidos
neste trabalho quando relacionados com filmes de ZN.

Na tabela 27 e figura 92 s&do apresentados 0s tempos de resposta e
recuperacédo dos filmes de ZN para as concentragdes de 0,04 e 0,08%vol. de vapor
de etanol na Tq = 375 °C e Top = 350 °C.

Tabela 27: Tempo de resposta (tes) € tempo de recuperagao (tec) dos filmes de ZnO

intrinseco, ZN1 e ZN2 obtidos na To, = 350 °C, na presenca de 0,04 e 0,08%yvol. de
vapor de etanol e T4 =375 °C

Tempo de resposta (tres) € Tempo de recuperagéo (trc) (min). Tq=375°C
Filme Porcentagem de volume de etanol (%) t t
res rec
Zn0O 0,46 0,28
ZN1 0,04 0,50 5,40
ZN2 0,87 0,60
ZnO 0,66 0,40
ZN1 0,08 0,83 0,67
ZN2 1,33 0,46
. @ Tempod ! '3
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Figura 92: Tempo de resposta (ts) € tempo de recuperacao (tec) de filmes de ZnO
intrinseco, ZN1 e ZN2 em relacao a porcentagem de dopagem de N, na presenca de
0,04 (a) e (b) 0,08%vol. de etanol, obtidos na T4 = 375 °C e T,, = 350 °C.

Com base nos resultados apresentados na tabela 27 os valores minimos de
tres foram apresentados pelos filmes de ZN1 para as duas concentragdes de vapor
de etanol, ja os tempos minimos de t,. foram apresentado pelos filmes de ZN2.

Quando analisado o comportamento dos filmes de ZN em relacdo ao aumento de
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porcentagem de dopagem com nitrogénio, observa-se a diminuicdo e posterior
aumento do tes para filmes de ZN1 e ZnO para 0,04 %vol. de vapor de etanol. J& na
concentracdo maior de volume de etanol (0,08 %vol.) a tendéncia é inversa para o
tres, POIS Observa-se aumento e posterior diminuicdo dos trec.

Na tabela 28 e figura 93 s&do apresentados 0s tempos de resposta e
recuperacédo dos filmes de ZN para as concentragdes de 0,04 e 0,08%vol. de vapor
de etanol na Tq = 400 °C e Top = 350 °C.

Tabela 28: Tempo de resposta (tes) € tempo de recuperagao (tec) dos filmes de ZnO

intrinseco, ZN1 e ZN2 obtidos na T4 = 400 °C, na presenca de 0,04 e 0,08 %vol. de
vapor de etanol e To, = 350 °C.

Tempo de resposta (tres) € Tempo de recuperagéo (trc) (min). T4=400 °C

Filme Porcentagem de volume de etanol (%)

tres tI'EC
Zn0O 1,27 0,93
ZN1 0,04 1,33 0,86
ZN2 0,50 0,60
Zn0O 1,5 0,56
ZN1 0,08 0,83 1,00
ZN2 0,50 0,63
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Figura 93: Tempo de resposta (t.s) € tempo de recuperacao (tec) de filmes de ZnO
intrinseco, ZN1 e ZN2 em relacao a porcentagem de dopagem de N, na presenca de
0,04 (a) e (b) 0,08%vol. de etanol, obtidos na T4 = 400 °C e T, = 350 °C.

Se comparados os valores de tes € tec dos filmes de ZN na T4 = 400 °C
apresentados na tabela 28 e figura 93(a) mostram que, quando comparados 0S tres €
trec dos filmes de ZnO intrinseco com os filmes de ZN1 e ZN2 na concentragdo de
0,04%vol. de vapor etanol o valor tes do filme ZN1 teve leve aumento e posterior

diminuicdo com o aumento da porcentagem de dopagem. Ja para os filmes de ZN2
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a tendéncia foi s6 de reducéo do valor com o0 aumento da porcentagem de dopagem.
Para a concentracdo maior de volume de vapor de etanol (figura 93(b)) O tres € O trec
tiveram comportamento inverso ao apresentado na concentracdo de vapor menor.
Pois 0 trs teve tendéncia a diminuir com o incremento da porcentagem de dopagem

em quanto o t.e; teve leve aumento para ZN1 e diminuigéo para ZN2.

4.4.2.1 Reprodutibilidade dos filmes de ZN

Como relatado no item 2.5.4.3 a reprodutibilidade se reflete na habilidade de
produzir a “mesma” resposta para uma mesma concentracdo de gas. A figura 94
apresentadas curvas da reprodutibilidade de filmes de ZN1 na T,, = 350 °C para

ciclos repetitivos de 0,04%vol. de etanol.
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Figura 94: Curvas da reprodutibilidade da resposta em funcdo do tempo (s) em
filmes de ZN1 na Ty, = 350 °C e 0,04%vol. de vapor de etanol, obtidos na Tq = 375
°C.

As curvas da reprodutibilidade apresentadas na figura 94 mostram como a
intensidade da resposta dos filmes de ZN1 se incrementa rapidamente nos
diferentes ciclos de entrada do vapor na camara até atingir seu valor de equilibrio.
Quando introduzido o ar na cdmara, a resposta dos filmes diminui até um valor base
(70%), indicando excelente reversibilidade na resposta do sensor. Este
comportamento se repete para os diferentes ciclos realizados mostrando uma
excelente reprodutibilidade. Ja na figura 94(b) podem ser observadas as diferentes
porcentagens de resposta dos ciclos na presenca de vapor de etanol, respostas com
valores superiores (70 - 95 %) dos apresentados pelos filmes de ZA.

Com o objetivo de conhecer o comportamento dos filmes de ZN1 em relagao
a temperatura de operacao sédo apresentadas na figura 95 curvas da resisténcia em
relacéo ao tempo dos filmes de ZN1, na T4 = 375 °C, em diferentes Tp.
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Figura 95: Curvas da resposta de filmes de ZN1 em func&o do tempo (s) obtidos na
Tq =375 °C, para Top = (80 e 100 °C) (a), (150 e 200 °C) (b), (250 e 300 °C) (c), 350
°C (d) e porcentagem de resposta (e).

Com base na figura 95 foi observado que, o comportamento apresentado

pelos filmes de ZN1 na presenca do vapor de etanol, para To, <= 150 °C foi 0

comportamento tipico de filmes tipo p, ou seja, aumento da resisténcia na presenca

do vapor de etanol, (confirmando assim o tipo de condutividade dos filmes de ZN1).

Para temperaturas de operacdo compreendidas na faixa de 200 a 250 °C,

durante os primeiros 30 a 40 segundos foi observado o comportamento tipico de um
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material tipo p (aumento da resisténcia) apos este tempo os filmes de ZN1 passaram
a apresentar comportamento tipico de um material tipo n (diminuicdo da resisténcia).

Para To, >= 250 °C os filmes de ZN1 na presenca de 0,04%vol. de vapor de
etanol apresentaram comportamento tipico de um material tipo n (diminuicdo da
resisténcia na presenca de gés redutor).

Este tipo de comportamento ja foi relatado por outros autores (Pati et al.,
2013; Nisha et al., 2013; Al-Hardan et al., 2010), em filmes de ZnO nas Top = (300
°C), (100 - 225 °C), (350 - 380 °C), respectivamente. Estes pesquisadores relataram
diversas teorias como: rompimento de alcanos e reagédo do oxigénio na rede do ZnO
na deteccdo de butano, mudancas na densidade de portadores majoritarios podem
levar a inversdo do tipo de portadores moéveis na superficie e origem do tipo de
condutividade tipo p relacionada com o tratamento térmico.

Este tipo de comportamento poderia estar relacionado ao incremento da
temperatura de operacao, fazendo que um nimero maior de elétrons pule para a
banda de conducdo desde a banda de valéncia, fazendo que se tenha uma
mudanca do tipo p (dominada pelas lacunas) para o tipo n (dominado por elétrons)
(Rani et al., 2008).

Outra caracteristica que cabe ser ressaltada € o melhoramento da resposta
dos filmes em relagcdo a T, j& que como observado na figura 95 (e) o valor da
resposta dos filmes cresce (55 — 93 %) quando incrementada a T,,. Cabe ressaltar
gue néao foi encontrada literatura que explique este tipo de comportamento em filmes
de ZnO:N.

4.4.3 Testes dos filmes de ZNA como sensor resistivo de vapor de etanol

Com o objetivo de conhecer o comportamento dos filmes de ZnO co-dopados
com nitrogénio e aluminio (ZNA) como sensor de gas resistivo, foram escolhidos os
filmes de ZNA.5, os quais foram depositados na temperatura de 400 °C. Estes filmes
foram escolhidos ja que apresentaram maior densidade de portadores e mobilidade
guando comparados com os outros filmes de ZNA.

Na figura 96 (a e b) podem ser observadas as curvas da resisténcia e
resposta do comportamento dos filmes de ZNA.5, como sensor resistivo,
depositados na Tyq =400 °C, Ty, = 350 °C na presenca de 0,04%vol. de vapor de
etanol.

Como observado nesta figura a resisténcia dos filmes diminui na presenca do
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vapor de etanol com comportamento contrario ao apresentado pelos filmes de tipo p.
Este comportamento foi relatado no item 4.6.2.1. Ja na figura 96 (b) observamos que
o valor maximo de resposta dos filmes de ZNA.5 na presenca de vapor de etanol foi
de aproximadamente 31,55 %, valor este muito baixo quando comparado com 0s
filmes de ZA e ZN nesta T, € concentragdo de etanol.
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Figura 96: Grafico da variacao da resisténcia (a) e da porcentagem de resposta (b)
de filmes de ZNA.5 obtidos na T4 = 400 °C em fung&o do tempo (s) para Top, = 350

°C e 0,04%vol. de etanol.

Ja os tempos destes filmes foram de 1,66 e 1,5 min para 0 tes € O trec
respectivamente. Estes valores sdo mais elevados que os apresentados pelos filmes
de ZA e ZN. Hikku et al., (2017) relataram que filmes de ZnO co-dopados com Sn e

Al apresentaram 0 ts € 0 tec de 0,5 e 0,33 min, respectivamente.

4.4.3.1 Reprodutibilidade dos filmes de ZNA

Na figura 97(a e b) podem ser observadas as curvas de reprodutibilidade de
filmes de ZNA.5 na presenca de 0,04 %vol. de etanol na T, = 350 °C.
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Figura 97: Grafico da reprodutibilidade de filmes de ZNA.5 depositados na T4 = 400
°C em funcéo do tempo (s) para Top = 350 °C e 0,04 %vol. de etanol.
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As curvas da reprodutibilidade apresentadas na figura 97 mostram como a
intensidade da resposta dos filmes de ZNA.5 se incrementa rapidamente até atingir
seu valor de equilibrio nos tres primeiros ciclos. Ja nos seguintes ciclos observa-se
diminuicdo na resposta dos filmes sem boa reprodutibilidade. Os filmes
apresentaram o comportamento tipico do sensor de vapor etanol quando introduzido
ar na camara, a resposta dos filmes diminuem até um valor base, indicando boa
reversibilidade na resposta do sensor. Este comportamento se repete para 0S
diferentes ciclos realizados, mas sem se obter valores de porcentagens repetitivos
aceitaveis.

Foi observado que a reprodutibilidade dos filmes de ZNA.5 ndo apresentaram
uma reprodutibilidade suficiente para garantir respostas confiaveis dos filmes no uso

como sensor de gas etanol.
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES

Filmes de ZnO dopados com aluminio, nitrogénio e co-dopados com

nitrogénio e aluminio foram obtidos pela técnica de spray-pir6lise com diferentes

concentracbes de dopagem. Os resultados apresentados mostraram que as

condicbes de deposicdo (T4 e C(%at.)) sdo aspectos com forte influéncia nas

propriedades dos filmes de ZA, ZN e ZNA. Assim pode-se concluir que:

Foi encontrado que os filmes de ZA, ZN e ZNA sdao policristalinos com picos
de difracdo caracteristicos da estrutura hexagonal wurtzita com crescimento
preferencial ao longo do plano (002). Ndo sendo encontradas fases
secundarias. O tamanho médio dos cristalitos variou entre 34,73 e 55,54 nm.
Quando analisada a morfologia dos filmes constatou-se a que as
temperaturas de deposicao de 375 e 400 °C séo propicias para obter filmes
com boa uniformidade, sem trincas e aderéncia ao substrato.

Foi constatado que as curvas de variacdo da condutividade elétrica em
funcdo da temperatura de medida, apresentam um comportamento
caracteristico de material semicondutor, nas quais foram identificadas duas
regibes, a saber: regido de temperatura alta (TA >= 315 °C) e regido de
temperatura baixa (TB <= 250 °C).

Os menores tes € tec foram apresentados pelos filmes de ZnO para a
concentracdo de 0,04 %vol. de etanol da T4 = 375 °C.

Foi observada a utilidade do sistema de medicdo de resposta dos filmes na
presenca de gas redutor para determinar o tipo de condutividade dos filmes
de ZN quando nédo conhecida sua condutividade.

Os filmes que apresentaram os melhores ciclos de reprodutibilidade foram os
filmes de ZN1 na T4 = 375 °C para 0,04%vol de etanol.

Foi observada a mudanca no tipo de condutividade dos filmes de ZN em
relacdo a Top. Ja que em T, inferiores a 200 °C foi observado o aumento da
resisténcia dos filmes quando na presenca do vapor de etanol. Em Top
superiores (250 — 350 °C) os filmes de ZN tipo p se comportaram como filmes
de ZN tipo n.

Foi comprovada a possibilidade de aplicacdo dos filmes de ZN como sensor
resistivo de vapor etanol, pois a melhor porcentagem de resposta (96,23%) na
presenca de vapor de etanol (0,04%) foi apresentada pelos filmes de ZN1.
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CAPITULO 6 SUGESTOES

Sugere-se:

e Fabricar homojuncdes baseadas em filmes de ZnO, ZA, ZN e ZNA visando
sua aplicacdo como sensor de gas.

e A construcdo de uma camera de gas para o teste das homojuncdes como
sensores de gas.

e Sugere-se 0 uso de outros co-dopantes como Na, ou Li para assim conhecer
o comportamento destes filmes de ZnO co-dopados depositados pela técnica
de spray-pirolise

e Utilizacdo de outros gases para conhecer a seletividade dos sensores

produzidos com filmes de ZnO obtidos por spray-pirdlise.
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ANEXOS
ANEXO 1
Padréo de difratograma da estrutura do ZnO (JCPDS# 01-079-0207).

Name and formula Peak list
Reference code: Ho. h k 1 d [&] 2Thetal[deg] I [3]
1 1 0 [+] 2,82049 36,981 57,1
Mineral narme: Zincite, syn 2 9 0 2 2,60628 40,148 41,8
IC5D name: Zinc Oxide 3 1 [s] 1 2,48062 42,274 100,0
4 1 0 2 1,91416 55,720 21,0
Ermpirical formula: aZn B 1 1 o 1,62841 66,640 23,1
Cherical formula: Zn0 6 1 Q 3 1,47833 74,410 25,1
7 2 0 0 1,41022 78,735 3,8
-] 1 1 2 1,38101 80,740 20,3
Crystallographic parameters g 2 o L 1,36130 82,158 16,0
io 0 0 4 1,30313 86,696 1,6
Crystal systemn Hexagonal 11 2 a 2 1,24031 82,308 3,0
Space group: PEaC 1z 1 0 4 1,18297 sg,252 1,5
Space group number 18R 13 2 0 3 1,09497 109,556 5,8
a(hy 3,2862 Stick Pattern
b () 3,2568
c(A): 5,2125
Alpha (7 30,0000 Iensty[s]
Beta () 50,0000 0= . —
Gamma (3 1200000 Ref. Patfern: Znte, syn, 01-079-0207
: ’
Calculated density (g/cm”™3) 5,64
Yolume aof cell (1076 pm™3): 47,88
Z: 2,00
RIR: 5,26
50
Status, subfiles and quality
Status: Diffraction data collected at high or low temperature
Subfiles: Inarganic
Mineral
Alloy, metal orintermetalic
Corrasion
Pharmaceutical . | ) | )
0= T T T T T T T
Quality I((Z:asl E u \F;?;t 3 r(nC) 40 5 €0 0 i % 100 110
os1ion [*Z1heta
Pasifion 2T heta]
Comments
Additional pattern See POF 79-208
ICSD collection code 0B5121
References
Frirmary reference: Cdmiad o A0S0 pathg FOMWER T4 (1997)

Structure: Alberssan, ). Alrahams, 3.C. Kvick. A, Aors Chesiadoge, Sec 5 Shuctrsd Soiaacs 4B, 34, (1959)
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ANEXO 2
Padrao de difratograma da estrutura do ZA (JCPS#01-080-0074)

Name and formula Peak list
Feference code: 01-080-0074 Ha. h k 1 d [A] 2Theta[deg] I [%]
1 1 o o 2,81761 37,020 56,4
150 name: Zinc Oxide i 1] 1] i 2,60755 40,125 41,4
3 1 0 1 2,47894 42,304 100,0
Empirical formula: OZn 4 1 4] 2 1,91378 55,732 21,8
Chemical formula: Znid 5 1 1 4] 1,62675 66,717 30,7
& 1 0 3 1, 47945 74,403 27,0
7 2 0 0 1,40881 78,831 4,1
Crystallographic parameters g 1 1 2 1,38019 80,797 22,2
g 2 0 1 1,36008 82,249 10,7
Crystal system: Hexagonal 10 0 0 4 1,30378 86, 642 1.7
Space group: PE3mc 11 2 0 2 1,23947 92,387 3,4
Space group nurmber: 188 12 1 0 4 1,18324 98,222 1,7
13 2 1] 3 1,09451 109,624 6,9
a (A 3,2535
b (A 3,2535 )
(A 5,2151 Stick Pattern
Alpha (7 90,0000 Infensity[%]
Beta (): 90,0000 U0 TRt Patfem: Zinc Ode, 010800078
Garmrna (1) 120,0000
Calculated density (g/cm”™3): 5,65
“olume of cell (1076 pm™3): 47,81
Z 2,00
RIR: 5,44
50
Subfiles and Quality
Subfiles: Inorganic
Allary, metal ar intermetalic
Corrosion
Pharmaceutical
ICSD Pattern
Cluality: Calculatad () 0 ] I I I | I - | - I
40 50 &0 0 il il 100 10
Comments Fosifion [2Thetz]
ICSD collection code: 0675848
References
Frimary reference: LEfnisiad o S0 sy FOMERTS (1997

Structure: Garcia-Martinez, 0., Rojas, B, Vila, E. Martin de Vidales, JL. SeéefStsls g 63, 442, (1993



ANEXO 3

Padrao de difratograma da estrutura do ZnO:N (JCPS#01-089-1397)
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Reernce ot 010091357 = e

Name and formula
Reference code
ICS0 name:

Empirical farmula:
Chemical formula:

01-08%1347

Zinc Oxide

QZn
Zn0

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group
Space group number;

arhy:

b k)
A
Alpha (7
Beta (7):
Gamma [

Calculated density (g/om”3)
“alume of cell (1076 pm™3):
7

RIF:

Subfiles and Quality

Subfiles

Quality:

Hexagonal
PB3mc
166

3,2530
3,2530
5,2130

90,0000
90,0000
120,0000

5,66
47,77
2,00

5,43

Inarganic

Alloy, metal ar intermetalic
Corrosion

ICSD Pattern

Calculated (C)

Comments

IC3D collection code: 086254

References

Prirnary reference:

Litstad o (S0 s ST 2

Schulz, H, Thiemann, KH., Sede! Siate G, 32, 783, (1979)

Structure

Peak list

No. h k 1 d [&] 2Theta[deg] I [%]
1 1 0 0 2,81718 37,026 57,0
2 0 0 2 2, 60650 40,142 41,5
3 1 0 1 2,47842 42,313 100,0
4 1 0 2 1,91322 55,749 21,2
5 1 1 0 1,62650 66,728 30,8
& 1 0 3 1,47896 74,432 26,5
7 2 0 0 1,40859 78,845 4,1
8 1 1 2 1,37988 80,819 22,0
E} 2 0 1 1,35982 82,268 10,9
10 0 0 4 1,30325 86,686 1,6
11 2 0 2 1,23921 9z, 412 3,4
1z 1 0 4 1,18282 98,263 1,6
13 2 0 3 1,09423 109, 666 8,7

Stick Pattern

Inensity[i]
100

Ref Patlern: Zinc Oxdde, 01-089-1397

T T T
5 ] T

Posifion [ZTheta]
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ANEXO 4.

Padrao de difratograma da estrutura do ZNA (JCPS#01-075-1526)

Comments
Reference code 01-075-1526
Additional pattern: See POF 36-1451
Mineral name: Zincite, syn ICSD collection code: 031052
IC50 name Zinc Oxide Testfrom ICS0: Mo Fivalue given
Atleastone TF missing
Empirical formula: 0Zn Calc. density unusual buttolershle.
Chemical formula: Zno
References
Crystallographic parameters Primary reference: Caicuiatad o RS0 ey PLMD-1 P+ (1997)
Structure Aminofl G, & Asiadbge, Aksiadieon, Khsialeis, Avktaichen 5B, 495, (1921)
Crystal system: Hexagonal
Space group: P&3rmc Peak list
Space group number. 186 -
No. h k 1 d [&] 2Theta[deg] I [%]
afhy 3,2200 1 1 ) ) 2, 78860 37,419 56,2
biA) 3,2200 2 0 o 2 2, 60000 40,246 40,4
cA) 5,2000 3 1 o 1 2,45753 42,690 100,0
Alpha () 90,0000 4 1 o 2 1,90166 56,118 20,0
Beta () 90,0000 5 1 1 0 1,61000 67,503 28,3
Gamma (%) 120,0000 8 1 o 3 1,47212 74,837 25,7
7 2 o 0 1,39430 79,814 3,6
Calculated density (g/om™3) 5,78 8 1 1 2 1,36881 81,611 is,0
Measured density (g/cm”3) 5,70 g 2 o 1 1,34673 83,243 9,8
Yolurne of cell (1076 pm™3) 46,68 10 o o 4 1,30000 86,957 1.5
z 2,00 11 2 o 2 1,22876 93,434 2,8
12 1 [+] 4 1,17826 98,783 1,5
FIR 5052 Stick Pattern
. . Inkensity[3]
Subfiles and Quality U et Fatieh Zngt, o, 0107
Subfiles: Inorganic
Mineral
Alloy. metal orintermetalic
Corrosion
Pharrnaceutical
ICSD Pattern
CQuality Calculated (C)
i
0 T T T T | et *
40 50 & 0 ) %@

Posifion P2Thetal



